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Resumen
En el presente trabajo se realiza un estudio sistema´tico de la sı´ntesis del sistema cristal-
ino ω-Al7Cu2Fe y del efecto de la nanoestructuracio´n sobre sus propiedades estructurales y
magne´ticas. Adicionalmente se realiza una comparacio´n de los resultados obtenidos en este sis-
tema cristalino con su contraparte cuasicristalina en la fase icosaedral i-Al64Cu23Fe13 (sinteti-
zado y caracterizado por M. Pillaca en un trabajo previo [Pillaca 13]).
Las muestras correspondientes a la fase ω-Al7Cu2Fe fueron obtenidas empleando la te´cnica
de horno de arco. Posteriormente, a dichas muestras se les realizo´ tratamiento te´rmico con el
objetivo de eliminar fases metaestables presentes en la formacio´n de la fase ω. El proceso de na-
noestructuracio´n se llevo´ a cabo mediante la te´cnica de molienda meca´nica. La caracterizacio´n de
las muestras sintetizadas y nanoestructuradas se realizo´ empleando las te´cnicas de microscopı´a
electro´nica de barrido, difraccio´n de rayos X, espectroscopia Mo¨ssbauer de transmisio´n y mag-
netizacio´n de muestra vibrante. Estas te´cnicas fueron utilizadas para analizar las caracterı´sticas
de las muestras en los aspectos morfolo´gicos, estructurales, micro-estructurales y magne´ticos,
respectivamente.
Los resultados de difraccio´n de rayos X evidencian que las muestras obtenidas poseen alta
calidad estructural, tambie´n indican que el taman˜o de grano promedio de la muestra ω-Al7Cu2Fe
sintetizada disminuye ra´pidamente de 82 a 19 nm despue´s de 5 horas de molienda. Adema´s, los
para´metros hiperfinos de las muestras nanoestructuradas son ma´s altos que los valores corre-
spondientes a su contraparte so´lida. Las medidas de espectroscopia Mo¨ssbauer indican que el
orden local alrededor de los a´tomos de Fe, en los cristalitos, se conserva durante el proceso de
nanoestructuracio´n. Sin embargo, la disminucio´n del taman˜o de grano debido al proceso de na-
noestructuracio´n implica un aumento del desorden en la zona intersticial. Tambie´n, las medidas
magne´ticas muestran un comportamiento ferromagne´tico de´bil para la muestra sintetizada, mien-
tras que despue´s del proceso de molienda este comportamiento aumenta debido a la formacio´n y
crecimiento de una regio´n intersticial magne´tica mientras se reduce el taman˜o de grano prome-
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dio de la muestra. Vale la pena mencionar que se ha verificado la reproducibilidad del me´todo
de sı´ntesis y nanoestructuracio´n. Con ello se puede afirmar que este proceso se puede realizar
repetidamente y en forma controlada.
El resultado de la comparacio´n de la fase ω-Al7Cu2Fe con su contraparte cuasicristalina
i-Al64Cu23Fe13 (estudiado en detalle en la referencia [Pillaca 13]), muestra que a pesar de su
diferencia marcada en la estructura (uno es un sistema perio´dico y el otro un sistema aperio´dico)
ambas fases poseen similar comportamiento magne´tico. Ası´, el comportamiento magne´tico de la
fase ω se puede explicar a trave´s del modelo esquema´tico propuesto en la referencia [Pillaca 13]
para el caso del cuasicristal i-Al64Cu23Fe13, el cual considera la formacio´n y crecimiento de
zonas intersticiales desordenadas de cara´cter magne´tico a medida que se reduce el taman˜o de
grano. De esta comparacio´n se puede inferir que este comportamiento serı´a no solo caracterı´sti-
co de estos sistemas sino tambie´n de cualquier aleacio´n con bajo contenido de Fe (elemento
magne´tico).
Abstract
The present work shows a systematically study about the synthesis of the crystalline ω-
Al7Cu2Fe system and the influence of the nanostructuration on its structural and magnetic prop-
erties. Additionally, a comparative study of this system and its quasiperiodic counterpart in the
i-Al64Cu23Fe13 phase (described in detail by M. Pillaca in a previous work, see ref. [Pillaca 13])
is carried out.
The samples corresponding to the crystalline ω-Al7Cu2Fe phase were obtained employing
the arc furnace technique. In order to eliminate spurious phases, the samples were thermal treat-
ed. The nanostructuration process was carried out with the mechanical milling technique. The
structural and magnetic characterization of the bulk and nanostructured samples was performed
with scanning electron microscopy, X-ray diffraction, transmission Mo¨ssbauer spectroscopy, and
vibrating sample magnetometer. These techniques allow us to study the morphological, struc-
tural, micro-structural, and magnetic analysis of the samples.
The results of X-ray diffraction show that the obtained samples are of high structural quality.
Moreover, the average grain size of the ω-Al7Cu2Fe sample reduces from 82 nm to 19 nm after
five hours of milling. The hyperfine parameters of the nanostructured samples are higher than
those corresponding to their solid counterpart. The Mo¨ssbauer spectroscopy results indicate that
the local order around the Fe sites, inside the crystallites, remain (almost) unchanged during the
nanostructuration process. However, the reduction of the average grain size due to the nanostruc-
turation process means an increment of disorder in the interstitial region. Moreover, magnetic
measurements show a weak ferromagnetic behavior in the solid samples which increases during
the milling process. This means, the reduction of the average grain size implies the formation
and growth of a magnetic interstitial region. It is worth mentioning that the reproducibility of
the results was also verified. This means, this nanostructuration process can be reproduced in a
controlled way.
XX Abstract
After comparing the ω-Al7Cu2Fe phase with its quasiperiodic counterpart in the i-Al64Cu23Fe13
phase (studied in detail in the reference [Pillaca 13]), it is observed that despite the remarkable
structural differences in both phases (the first one is periodic and the second one quasiperiodic)
both show similar magnetic behaviors. Thus, the magnetic behavior of the ω-Al7Cu2Fe phase
can be explained employing the schematic model proposed in the reference [Pillaca 13] for the
i-Al64Cu23Fe13 quasicrystal, which considers the formation and growth of disordered interstitial
regions of magnetic behavior after reducing the average grain size of the samples. Hence, it can
be inferred that this behavior would not be only characteristic of these systems but also of any
alloy with low content of Fe (magnetic element).
Capı´tulo 1
Introduccio´n
En los u´ltimos an˜os la nanociencia y la nanotecnologı´a se han convertido en los ma´s impor-
tantes e interesantes campos de investigacio´n en fı´sica, quı´mica, biologı´a e ingenierı´a, debido
a que estas nuevas a´reas de investigacio´n tienen como objetivo primordial el control del com-
portamiento y de la estructura de la materia a escala ato´mica y molecular. La nanotecnologı´a se
basa en reconocer que las partı´culas con taman˜os inferiores a 100 nano´metros (un nano´metro
es la milmillone´sima parte de un metro) presentan nuevas propiedades. Esto sucede porque las
partı´culas que son menores que las longitudes caracterı´sticas asociadas a un feno´meno particular,
frecuentemente manifiestan nuevos comportamientos fı´sicos y quı´micos. Adema´s, este compor-
tamiento depende del taman˜o del nano-sistema. Por lo tanto, la nanotecnologı´a puede conducir a
la fabricacio´n de nuevos materiales, aparatos y sistemas con propiedades u´nicas que no pueden
obtenerse con las tecnologı´as actuales de procesado de materiales y fabricacio´n. Los tres grandes
sectores en nanotecnologı´a que hasta el momento han despertado mayor intere´s son la nanoelec-
tro´nica, la nanobiotecnologı´a y los nanomateriales.
Dentro de este contexto, en las u´ltimas de´cadas ha ido creciendo el intere´s por investigar,
tanto teo´rica como experimentalmente, nanomateriales que tengan mejoras en sus propiedades
fı´sicas (meca´nicas, ele´ctricas, magne´ticas, o´pticas, termodina´micas, etc.) y ası´ puedan utilizarse
en nuevas tecnologı´as para el desarrollo de un paı´s. Entre estos materiales se encuentran, por
ejemplo, los nano-cuasicristales, el grafeno, las nanopartı´culas, los nanohilos, entre otros. La de-
manda de estos materiales hace necesario el estudio de nuevas opciones para su fabricacio´n, con
lo cual se pueda satisfacer las necesidades de la sociedad.
Los materiales nanoestructurados son intensamente estudiados porque al reducir el taman˜o de
grano de un material cualesquiera, tenemos la posibilidad de modificar sus propiedades fı´sicas.
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Sin embargo, es un desafı´o lograr controlar el cambio de estas propiedades en funcio´n del taman˜o
de grano. En la actualidad existe una variedad de te´cnicas para el proceso de nanoestructuracio´n
de materiales. La te´cnica de molienda meca´nica es considerada como un me´todo eficiente para
la produccio´n de estos materiales ya que mediante esta te´cnica es posible controlar la reduccio´n
del taman˜o de grano de la muestra bajo estudio hasta llegar a la escala nanome´trica.
En la bu´squeda de estos nuevos materiales, en 1982 Dan Shechtman descubre un nuevo ma-
terial que luego fue llamado cuasicristal (Cc) [Shechtman 84] dando origen a una revolucio´n en
el pensamiento y los fundamentos de la cristalografı´a cla´sica. Este descubrimiento tambie´n da
origen a un nuevo estado de la materia que se encuentra entre las estructuras desordenadas a largo
alcance (materiales amorfos) y las estructuras ordenadas perio´dicamente (materiales cristalinos).
Los cuasicristales presentan un orden aperio´dico tanto a corto como a largo alcance con simetrı´as
de rotacio´n prohibidas para la cristalografı´a cla´sica. Los cuasicristales, gracias a su aperiodici-
dad y su ordenamiento ato´mico, presentan inusuales propiedades fı´sicas como por ejemplo ba-
jo coeficiente de friccio´n [Brunet 00], [Dubois 00], alta dureza [Tsai 92], buena resistencia al
desgaste [Sordelet 98], baja energı´a superficial [Belin 00], entre otras. Estudios recientes de los
cuasicristales, mencionan que estos materiales son candidatos a potenciales aplicaciones tec-
nolo´gicas [Anderson 02], [Takasaki 02], [Yoshimura 02], [Macia´ 01], [Lutz 96]. Sin embargo,
las propiedades fı´sicas no solo dependen del orden estructural, sino tambie´n del entorno quı´mi-
co; razo´n por la cual es muy importante tener en cuenta la estequiometrı´a del material. Dentro de
la familia de los cuasicristales, la fase icosae´drica i de la aleacio´n AlCuFe (descubierta por Tsai
y colaboradores [Tsai 87]) es termodina´micamente estable, razo´n por la cual es muy estudiada
hasta el momento, especialmente en la composicio´n nominal ideal Al64Cu23Fe13 [Pillaca 13],
[Taquire 09], [Yaro 08], [Dolinsˇek 07], [Yokoyama 00].
En tal contexto, en el presente trabajo de tesis se hace el estudio de la sı´ntesis de la fase ω-
Al7Cu2Fe y del efecto de la nanoestructuracio´n sobre sus propiedades estructurales y magne´ticas.
La fase ω-Al7Cu2Fe tiene una composicio´n muy cercana a la fase cuasicristalina (segu´n el dia-
grama de fases de la aleacio´nAlCuFe [Faudot 91]). Ası´, se puede realizar un estudio comparati-
vo entre estas dos fases (i y ω); cercanas en estequiometrı´a pero muy diferentes estructuralmente.
Esta comparacio´n se realiza tanto en las muestras so´lidas como en sus contrapartes nanoestruc-
turadas.
El trabajo esta organizado como sigue: en el capı´tulo 2 se presentan las estructuras cristalinas
(perio´dicas y aperio´dicas), amorfas y nanoestructuradas. En el capı´tulo 3 se describe con detalle
la regio´n estequiome´trica y el modelo estructural de la fase ω-Al7Cu2Fe; tambie´n se describe
3brevemente las caracterı´sticas estructurales del cuasicristal i-AlCuFe. En el capı´tulo 4 se detal-
lan los procesos experimentales tanto para la preparacio´n como para la nanoestructuracio´n de la
muestra en la fase ω-Al7Cu2Fe. Asimismo se describen los fundamentos teo´ricos de las te´cnicas
experimentales empleadas. En el capı´tulo 5 se muestran y discuten los resultados obtenidos de
la fase ω-Al7Cu2Fe y se hace una comparacio´n de estos resultados con la fase cuasicristalina i-
Al64Cu23Fe13 basado en el trabajo desarrollado previamente en el grupo de investigacio´n por M.
Pillaca como parte de su tesis de maestrı´a [Pillaca 13]. El capı´tulo 6 contiene las conclusiones y
perspectivas del presente trabajo, y, finalmente se desarrollan unos ape´ndices con el fin de aclarar
algunos conceptos, procedimientos y te´cnicas empleadas en la presente tesis.
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Capı´tulo 2
Estructuras cristalinas, amorfas y
nanoestructuradas
En el presente capı´tulo se describe brevemente a los materiales cristalinos perio´dicos, aperio´di-
cos (los cuasicristales), a los sistemas amorfos y sus contrapartes nanoestructuradas.
2.1. Cristales perio´dicos
Para la cristalografı´a cla´sica un cristal es aquel material que posee un ordenamiento perio´dico
tridimensional de ciertos componentes fundamentales que son unidades estructurales ide´nticas,
las cuales llamamos base (una base puede estar formada por un solo a´tomo o por un grupo de
a´tomos). La homogeneidad de las sustancias cristalinas es una consecuencia implı´cita del orden
de sus componentes elementales ya que cada base en cualquier parte del sistema tiene un ide´ntico
entorno de bases, las cuales pueden ser relacionadas mediante operaciones de repeticio´n. En este
contexto, un sistema con estas caracterı´sticas es homoge´neo, sı´ y solo sı´ esta repeticio´n ide´ntica
de bases se extiende hasta el infinito, con lo cual nos referimos a un cristal ideal. Sin embargo, la
homogeneidad de un cristal real necesariamente es finita; es decir, la secuencia de bases presenta
distintas alteraciones o imperfecciones en diversos puntos del sistema.
Por otro lado, la estructura de todos los cristales puede describirse en funcio´n de una red
con una base ligada a cada punto de la misma: cuando la base se repite en el espacio forma la
estructura cristalina. La red se define mediante tres vectores de traslacio´n fundamentales �a1, �a2 y
�a3 de forma que la distribucio´n ato´mica parece la misma tanto cuando se examina desde el punto
�r o desde el punto �r �, tal que
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�r � = �r + u1 �a1 + u2 �a2 + u3 �a3. (2.1)
donde, u1, u2 y u3 son nu´meros enteros y arbitrarios.
El conjunto de puntos �r � para todos los valores posibles de u1, u2 y u3 definen una red, la
cual es una distribucio´n perio´dica regular de puntos en el espacio.
Para entender el desplazamiento entre posiciones equivalentes de la red se define una op-
eracio´n de traslacio´n de la red mediante un vector de traslacio´n cristalino �T
�T = u1 �a1 + u2 �a2 + u3 �a3. (2.2)
Este vector �T es una traduccio´n de la operacio´n de simetrı´a de traslacio´n de un cristal. Pero
un cristal tambie´n posee otras operaciones de simetrı´a, tales como la de rotacio´n alrededor de un
eje a trave´s de un punto de la red, esta simetrı´a de rotacio´n puede ser binaria, ternaria, cuaternaria
y/o senaria por medio de rotaciones de 2π radianes, con lo cual transforma a la estructura cristali-
na perio´dica en sı´ misma (te´ngase en cuenta que para la cristalografı´a cla´sica el eje de rotacio´n
de orden cinco y mayores a seis esta´ prohibido). Podemos tener tambie´n reflexiones especulares
sobre un plano que pasa por un punto de la red y/o tambie´n operaciones de inversio´n, la cuales
esta´n compuestas de una rotacio´n de π radianes seguida de una reflexio´n sobre un plano normal
al eje de rotacio´n.
Por otra parte, el orden de las estructuras cristalinas perio´dicas en las tres direcciones del es-
pacio son el resultado de la traslacio´n de una unidad estructural que se repite. El cristal perio´dico
se puede obtener por apilamiento tridimensional de paralelepı´pedos ide´nticos en forma y taman˜o
y a cada uno de esos paralelepı´pedos se le denomina celda unidad o celdilla elemental. El taman˜o
de la celda unidad viene determinado por las longitudes de sus tres aristas, a, b y c, y la forma
de la celdilla queda fijada por los a´ngulos entre las aristas, α, β y γ, tal como se muestra en la
figura 2.1. A a, b, c, α, β y γ, se les denomina constantes o para´metros de red. La celda unidad
no es u´nica, sino que pueden existir diferentes formas de unir los puntos reticulares para generar
una unidad estructural que reproduzca todo el espacio. De forma general, de entre las posibles
celdas unidad que se pueden escoger para describir una red cristalina, se selecciona aquella que
represente adecuadamente y de forma sencilla las posiciones ocupadas en la red y la simetrı´a
existente. Ası´, la celda unidad no siempre coincide con la celda primitiva.
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Figura 2.1: Celda unidad con para´metros de red a, b, c, α, β y γ.
El hecho de que la red cristalina tridimensional se genere por apilamiento (o traslacio´n) de
la celda unidad hace que solo existan siete posibles combinaciones de los para´metros de red que
satisfagan esta condicio´n; es decir, existen u´nicamente siete tipos de paralelepı´pedos capaces de
reproducir por completo el espacio tridimensional sin dejar vacı´os ni superponerse, los cuales son
cu´bico, tetragonal, ortorro´mbico, romboe´drico (o trigonal), hexagonal, monoclı´nico y triclı´nico,
las combinaciones que hacen posibles estos sistemas son los que aparecen reflejados en el cuadro
2.1. En este cuadro se representa, para cada sistema cristalino, las condiciones necesarias (que
se aplican a la figura 2.1) que permiten describir la estructura cristalina de la forma ma´s sencilla.
En ella puede verse, por ejemplo, que para definir una celda unidad cu´bica basta con conocer la
longitud de la arista del cubo a (ya que a = b = c, y α = β = γ = 90◦). Al contrario, para el
sistema triclı´nico se han de conocer los seis para´metros de red, a �= b �= c, y α �= β �= γ �= 90◦,
para definirlo por completo.
Ya se ha comentado que la estructura de cualquier cristal perio´dico puede escribirse en fun-
cio´n de una red que tiene ligada una base a cada punto reticular de la misma. Esto significa que la
estructura cristalina perio´dica se forma cuando se une un grupo de a´tomos, mole´culas o iones de
forma ide´ntica a todos los puntos de la red. Al tener en cuenta que la base de la red debe situarse
en determinadas posiciones de la celda unidad aparecen, para cada sistema, cuatro tipos ba´sicos
de celda unidad: si la base de la red se situ´a ocupando solo los ve´rtices de la celda unidad, e´sta
se denomina simple o primitiva; cuando adema´s de los ve´rtices se ocupa el centro la celdilla se
denomina centrada en el cuerpo; si se ocupan los ve´rtices y los centros de las caras, se dice que
la celda unidad es centrada en las caras y, por u´ltimo, ocupando los ve´rtices y los centros de las
bases de la celdilla se obtiene la celda unidad centrada en las bases. Sin embargo, no todos los
sistemas cristalinos presentan todos los tipos de celdilla.
El cristalo´grafo france´s A. Bravais demostro´ en 1848 que solo hay 14 redes de traslacio´n
tridimensionales que son compatibles con las caracterı´sticas de simetrı´a de cada sistema cristal-
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Cuadro 2.1: Para´metros de red de los siete sistemas cristalinos perio´dicos.
Sistema Para´metros de red
Cu´bico a = b = c
α = β = γ = 90◦
Tetragonal a = b �= c
α = β = γ = 90◦
Ortorro´mbico a �= b �= c
α = β = γ = 90◦
Romboe´drico a = b = c
α = β = γ �= 90◦
Hexagonal a = b �= c
α = β = 90◦, γ = 120◦
Monoclı´nico a �= b �= c
α = γ = 90◦ �= β
Triclı´nico a �= b �= c
α �= β �= γ �= 90◦
ino: las 14 redes de Bravais que se muestran en la figura 2.2. En definitiva, la cristalografı´a
permite clasificar todas las estructuras cristalinas de los materiales, bien sean meta´licos, cera´mi-
cos o polime´ricos, en unos pocos tipos y, adema´s, posibilita trasladar su ana´lisis al estudio de su
red espacial o cristalina.
El orden en las redes cristalinas implica que dependiendo de la direccio´n o del plano que
se considere dentro de la red, la distribucio´n de los a´tomos, iones o mole´culas es distinta. Por
tanto, al concepto de red cristalina y orden en el espacio le acompan˜a el concepto de anisotropı´a,
en contraste con la isotropı´a presente en los so´lidos amorfos. Como resultado, en los materi-
ales en los que se forman monocristales aislados de suficiente taman˜o como para medir en ellos
propiedades fı´sicas o meca´nicas, la anisotropı´a inherente al orden cristalino se manifiesta en que
los valores medidos de algunas propiedades (como mo´dulo ela´stico, lı´mite ela´stico, ı´ndice de re-
fraccio´n, conductividad ele´ctrica, etc.) son diferentes dependiendo de la direccio´n de observacio´n
de la propiedad bajo estudio.
No se puede obviar que la mayorı´a de los materiales cristalinos no se presentan comomonocristales,
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Figura 2.2: Las catorce redes de Bravais.
sino que se trata de policristales, formados por un gran nu´mero de pequen˜os granos cristali-
nos que han crecido con diferentes orientaciones. Cuando los granos individuales del policristal
poseen orientaciones al azar unos respecto de otros, aunque cada grano cristalino sea aniso´tropo,
el conjunto presenta isotropı´a en sus propiedades; es decir, no refleja macroscopicamente la
anisotropı´a del orden cristalino. Tambie´n es bueno sen˜alar que un elemento (meta´lico o no) puede
presentar en funcio´n de la presio´n y la temperatura distintas formas cristalinas. Esta propiedad
se llama alotropı´a y de forma general, cuando se refiere a sustancias, se habla de polimorfismo.
Especialmente interesante es el caso del hierro que a presio´n atmosfe´rica y temperatura ambi-
ente cristaliza en una estructura cu´bica centrada en el cuerpo. Sin embargo, a 912◦C experimenta
un cambio de red cristalina a la red cu´bica centrada en las caras y a 1394◦C vuelve a cambiar
a cu´bica centrada en el cuerpo. Pero e´ste no es un caso aislado: la alotropı´a o polimorfismo se
produce de forma general en los metales y en otros elementos y compuestos.El hecho de que las
propiedades y el comportamiento en los monocristales dependan de la direccio´n de observacio´n
obliga a tener que identificar, dentro de la celda unidad, las posiciones de las bases, ası´ como las
distintas direcciones y planos cristalinos de forma unı´voca, para poder estudiar y comprender la
respuesta de los materiales.El sistema de notacio´n usado habitualmente es la notacio´n de Miller,
llamada ası´ en honor del cristalo´grafo ingle´s W. H. Miller. Esta notacio´n emplea un sistema de
coordenadas de tres ejes, x, y, z, con origen en un ve´rtice de la celda unidad y siendo los ejes
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de referencia coincidentes con las tres aristas de la celda unidad que confluyen en ese ve´rtice.
Una de las ventajas de esta notacio´n es que resulta va´lida para todas las redes cristalinas, lo que
permite unificar la designacio´n de puntos, planos y direcciones.
Los planos cristalogra´ficos se definen mediante tres ı´ndices de Miller de la forma (hkl). Se
define un sistema de planos como el conjunto de planos paralelos y equidistantes que presentan
la misma separacio´n entre dos adyacentes que el primero de ellos respecto del origen. Todos los
planos paralelos y equidistantes tienen ı´ndices de Miller ide´nticos. El procedimiento para hallar
los ı´ndices de Miller (hkl) de un sistema de planos es el siguiente:
Se elige el plano ma´s cercano al origen de coordenadas que no pase por e´l.
Se determinan los puntos en los que el plano intercepta a los ejes, expresando esos puntos
de interseccio´n del plano con cada uno de los ejes, en te´rminos de los para´metros de red.
Se hallan los inversos de cada uno de estos nu´meros y se obtienen los valores mı´nimos
enteros, multiplicando, si es necesario, los tres ı´ndices por el mismo valor.
La notacio´n va entre pare´ntesis, sin separar los ı´ndices con comas y con una barra situada
sobre el ı´ndice correspondiente cuando dicho ı´ndice es negativo (es decir, cuando el plano
corta a los ejes en −x, −y o −z).
Cuando un ı´ndice de Miller es igual a 0, el plano es paralelo al eje correspondiente, es decir,
interceptarı´a a dicho eje en el infinito.
2.2. Cristales aperio´dicos
En la seccio´n anterior, se discutio´ sobre los so´lidos cristalinos perio´dicos, que muestran cierto
patro´n de secuencialidad regular que es asociado a la periodicidad; sin embargo, existe otra
forma de orden: el llamado orden aperio´dico; es decir, sistemas que siguen reglas bien definidas
(orden) pero sin la necesidad de ser repetitivas (periodicidad). Para un mejor entendimiento de
esto recurrimos a la serie de Fibonacci, la cual se determina por la regla de recurrencia dada por
Fk+2 = Fk + Fk+1; / k = 0, 1, 2, ...,∞. (2.3)
donde Fk es un nu´mero cualesquiera de la serie y F0 = F1 = 1.
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Se puede demostrar que el lı´mite cuando k → ∞ del cociente de dos nu´meros consecutivos
de Fibonacci; es decir, tiende a (1 +
√
5)/2 que aproximadamente es 1,611834..., que es el lla-
mado nu´mero a´ureo. El valor irracional de τ es encontrado en polı´gonos regulares de simetrı´a
pentagonal, ya que la razo´n de las distancias entre dos ve´rtices no consecutivos y el valor de uno
de los lados del penta´gono es igual a τ .
τ = l´ım
k→∞
(
Fk+1
Fk
), (2.4)
Otra manera de expresar una secuencia con orden de largo alcance aperio´dico puede ser
construida usando la regla de formacio´n del tipo cadena de Fibonacci. Para esto debemos tener
dos segmentos: uno corto (que llamaremos S) y otro largo (que llamaremos L). Para generar la
secuencia usamos una regla iterativa: a cada secuencia corta le corresponde una larga (S → L)
y a cada secuencia larga le corresponde una larga y corta a la vez (L → LS). Al repetir esta
secuencia construimos una cadena ordenada pero sin periodo aparente (ve´ase la figura 2.3). Si
la cadena formada en la figura 2.3 tiende al infinito entonces sera´ posible generar una secuencia
unidimensional ordenada de largo alcance pero sin periodicidad. Tambie´n se puede observar que
tanto el segmento S como L se pueden expresar en funcio´n de τ (L/S = τ ).
Figura 2.3: Secuencia aperio´dica de largo alcance.
Por lo tanto, podemos entender a los cuasicristales como estructuras ordenadas a largo al-
cance, que presentan un patro´n de difraccio´n con puntos bien definidos, pero con una simetrı´a
incompatible con la periodicidad. En la estructura ato´mica de los cuasicristales no es posible
definir un motivo u´nico repetitivo. Pero, en 1984 Shechtman descubre los cuasicristales en la fase
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metaestable de Al-Mn [Shechtman 84] lo cual provoco´ una crisis en la cristalografı´a cla´sica (el
entendimiento de la cristalografı´a hasta ese momento). Al principio de su descubrimiento hubo
un gran escepticismo impulsado por grandes investigadores de la cristalografı´a, sin embargo a
finales del 2011 el premio Nobel de Quı´mica fue entregado al descubridor de los cuasicristales.
A pesar de que se descubrieron los cuasicristales en una fase metaestable, en la actuali-
dad ya se han encontrado cuasicristales estables en las fases Al-Cu-(Fe/Co/Ru) [Pillaca 13],
[Grushko 04]. Especı´ficamente, en 1986 se anuncio´ el descubrimiento del primer cuasicristal
termodina´micamente estable en el sistema AlCuLi [Dubost 86]. Ma´s au´n, en 1987 A. P. Tsai
descubre otro cuasicristal termodinamicamente estable y de alta calidad estructural en la com-
posicio´n Al65Cu20Fe15 [Tsai 87].
Existen cuasicristales que poseen simetrı´a octogonal (V -Ni-Si y Cr-Ni-Si [Wang 87]),
decagonal (Al-Ni-Co [Schall 02] y Al-Fe [Fung 86]), dodecagonal (Ni-Cr [Ishimasa 85]),
icosae´drica (Al-Mn [Shechtman 84],Al-Cu-(Fe/Ru/Os) [Tsai 87],Zn-Mg-Dy [Feuerbacher 03]
y Al-Cu-Fe [Pillaca 13]), entre otras [Janot 07], [Janssen 07]. Otros ejemplos de algunas alea-
ciones que exhiben estas simetrı´as se indican en el cuadro 2.2.
Cuadro 2.2: Ejemplos de algunas aleaciones cuasicristalinas que exhiben simetrı´as icosaedrales,
octogonales, decagonales y dodecagonales [Huttunen 04].
Simetrı´a del cuasicristal Aleaciones
Al-Cu-Fe, Al-Mn, Al-Mn-Si, Al-Mn-Cu, Al-MnZn,
Al-Cu-Ru, Al-Cu-Os, Al-Cr, Al-V-Si, Al-Pd-Ru,
Icosaedral Al-Pd-Mn, Al-Pd-Re, Al-Pd-Mn, Al-Li-Cu, Al-Mg-Zn,
Al-Rh-Si, Ti-Fe-Si, Ti-Zr-Ni, Mg-Li-Al, Mg-Zn-Y,
Mg-Zn-Ho, Cd-Mg-Tb
Octogonal Ni-Cr-Si, Ni-V-Si, Mn-Si.
Al-Mn, Al-Fe, Al-Pd, Al-Pd-Fe, Al-Pd-Ru, Al-Pd-Os,
Decagonal Al-Os, Al-Co-Ni, Al-Cu-Co, Al-Cu-Fe-Co, Al-Cu-Co-Si,
Al-Co-Fe-Cr-O, Al-Cr-Si, Al-Ni-Fe, Al-Ni-Rh,
Al-Cu-Rh, Zn-Mn-Y, Zn-Mg-Sm, Zn-Mg-Ho
Dodecagonal Ni-Cr, Ni-V, Ni-V-Si, Ta-Te, Co-Cu, Al-Co-Fe-Cr
Ası´ en 1991 la Unio´n Cristalogra´fica Internacional (IUCr por sus siglas del ingle´s Internation-
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al Union of Crystallography) incluye a los materiales cuasicristalinos en la definicio´n de cristal;
ya que define como cristal a cualquier so´lido que presenta un patro´n de difraccio´n netamente dis-
creto y por cristal aperio´dico (cuasicristal) como un cristal sin orden perio´dico [Report IUCR 91].
La estructura de los cuasicristales hace que tengan inusuales e interesantes propiedades
fı´sicas como bajo coeficiente de friccio´n [Dubois 00], alta dureza [Wolf 01], baja energı´a super-
ficial [Belin 00], buena resistencia al desgaste [Sordelet 98] entre otras; todas estas propiedades
hacen que los cuasicristales sean potenciales candidatos para aplicaciones industriales como ter-
moelementos [Macia´ 01], [Pope 99] y en cata´lisis [Dubois 05], [Yoshimura 02]. Algo muy in-
teresante en los cuasicristales es que presentan propiedades fı´sicas inusuales que generalmente
son diferentes a la de sus elementos constituyentes y a sus contrapartes cristalinas y amorfas
[Biswas 08].
2.3. Sistemas amorfos
Como ya se indico´, los materiales en estado so´lido se clasifican en tres tipos (de acuerdo a su
ordenamiento ato´mico): los cristales, cuasicristales y amorfos. Los so´lidos amorfos son cualquier
so´lido no cristalino en el que los a´tomos y las mole´culas no se organizan en un patro´n reticular
definido. A diferencia de los cristales, los so´lidos amorfos son sistemas caracterizados por el
desorden estructural y quı´mico. La simetrı´a de traslacio´n esta´ ausente, no existe un orden a largo
alcance. Sin embargo, estos sistemas mantienen un orden a corto alcance, es decir que los a´tomos
vecinos ma´s cercanos de un a´tomo forman a su alrededor una primera esfera de coordinacio´n (el
orden a corto alcance es una consecuencia de la unio´n quı´mica entre los a´tomos, que es el re-
sponsable de mantener el so´lido junto).
Debido a la carencia de orden de largo alcance en los materiales amorfos, estos presentan
varias propiedades u´nicas. Algo interesante en los materiales amorfos es que a causa de la caren-
cia de estructura cristalina ordenada no presentan contornos de grano, dislocaciones, ni fracturas.
Esta falta de contornos de grano dentro del so´lido macrosco´pico y en la superficie lleva a que
no se encuentren sitios ato´micos que sean propensos a una reaccio´n quı´mica, razo´n por la cual
poseen una alta resistencia a la corrocio´n [Duwez 83]. Los materiales amorfos se caracterizan
principalmente por la isotropı´a de sus propiedades; es decir, la invariabilidad de las propiedades
con el cambio de direccio´n. Entre los so´lidos amorfos ma´s conocidos destaca el vidrio.
Un mismo compuesto, segu´n el proceso de solidificacio´n, puede formar una red cristalina o
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un so´lido amorfo. Por ejemplo, segu´n la disposicio´n espacial de las mole´culas de sı´lice (SiO2),
se puede obtener una estructura cristalina (el cuarzo) o un so´lido amorfo (el vidrio) como se
observa en la figura 2.4.
Figura 2.4: Diagrama molecular de (SiO2), el lado izquierdo pertenece al cuarzo en estado
cristalino y muestra el orden de largo alcance. El lado derecho pertenece al vidrio en estado
amorfo y muestra el orden a corto alcance. (Imagen tomada de la tesis de licenciatura de J.
Medina [Medina 10]).
2.4. Sistemas nanoestructurados
En los u´ltimos an˜os se ha puesto especial e´nfasis en el desarrollo de la nanociencia y la nan-
otecnologı´a. Esto se debe principalmente a la disponibilidad de nuevas estrategias para la sı´ntesis
de nanomateriales (el te´rmino nanomateriales engloba a todos aquellos materiales con al menos
una dimensio´n en la escala nanome´trica, de 1 a 100 nano´metros) y nuevas herramientas para su
caracterizacio´n y manipulacio´n. La nanociencia y la nanotecnologı´a abren nuevas puertas para la
investigacio´n y la innovacio´n a partir del control de la estructura y el comportamiento de la ma-
teria y los feno´menos a escala nanome´trica. La base de la nanociencia es la nanofı´sica [Wollf 06].
Los nanosistemas se emplean, entre otras cosas en la inclusio´n de nanopartı´culas para re-
forzar materiales macrosco´picos, la mejora de propiedades de materiales disen˜ados para trabajar
en condiciones extremas, la investigacio´n para detectar y neutralizar la presencia de microor-
ganismos o compuestos quı´micos adversos [Serena 03]. Los nanomateriales son creados con el
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propo´sito de obtener dispositivos de aplicacio´n tecnolo´gica, pero para ello se tiene que tener
un control de sus componentes a escala nanome´trica. Los sistemas nanoestructurados nos dan
la posibilidad de mejorar sus propiedades fı´sicas en funcio´n de su taman˜o de grano promedio
para una aplicacio´n tecnolo´gica especı´fica [Sun 07], [Baletto 05], [Eberhardt 02]. Los efectos de
taman˜o constituyen un aspecto fascinante de los nanomateriales. Algunos ejemplos de nano-
materiales son las nanopartı´culas, nanohilos, pelı´culas delgadas, nanotubos, etc. [Sattler 11],
[Rao 04].
Los sistemas nanoestructurados generalmente esta´n constituidos por unidades fundamen-
tales, llamados granos, los cuales se encuentran dentro del rango de 1 a 50 nm, estos granos
esta´n separados por fronteras; es decir, presentan dominios ato´micos ordenados con orienta-
ciones cristalogra´ficas diferentes.
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Capı´tulo 3
Sistema cristalino ω-Al7Cu2Fe
En el presente capı´tulo se realiza una descripcio´n del diagrama de fases de la aleacio´n
AlCuFe, observando con detalle la regio´n estequiome´trica correspondiente a la fase cristalina
ω-Al7Cu2Fe. Seguidamente, se describe el modelo estructural de esta fase y se hace una breve
revisio´n del modelo estructural de la fase cuasicristalina i-Al64Cu23Fe13. Adema´s, se discuten
las propiedades magne´ticas del sistema AlCuFe.
3.1. Regio´n estequiome´trica
A diferencia de algunas aleaciones meta´licas, las aleaciones pertenecientes a la familiaAlCuFe
son interesantes debido a su falta de toxicidad, a la fa´cil disponibilidad y al costo accesible de
sus elementos precursores [Bendjemil 07], [Rouxel 05], [Huttunen 04]. Este sistema (AlCuFe)
fue estudiado por primera vez por Bradley y Goldschmidt en 1939 [Bradley 39]. Algunas de las
fases ternarias que ellos encontraron son φ-Al10Cu10Fe, β-Al50(Cu, Fe)50, ω-Al7Cu2Fe, entre
otras. Posteriormente se realizaron diversos trabajos de investigacio´n estudiando con detalle las
condiciones de formacio´n y las fases posibles del sistema AlCuFe. Algunas de estas fases, que
se pueden formar con estos elementos precursores se muestran en el cuadro 3.1.
Faudot y sus colaboradores [Faudot 91] realizaron un diagrama de fases del sistemaAlCuFe
(mostrado en la figura 3.1). Este diagrama de fases muestra las regiones de formacio´n de algunas
fases del sistema en funcio´n de la temperatura de formacio´n. De la figura 3.1 tambie´n podemos
observar que el a´rea de la regio´n correspondiente a la fase ω (pura) es pequen˜a, por ejemplo
en comparacio´n con la fase i (fase cuasicristalina). Lo mismo ocurre con las regiones que pre-
sentan coexistencia de las fases ω+i e i+β; por ende, el rango de composicio´n de la fase ω es
ma´s estrecho que las otras regiones antes mencionadas. Tambie´n es interesante observar que la
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Cuadro 3.1: En este cuadro se indican las fases binarias, ternarias ma´s importantes y sus estruc-
turas en el sistema AlCuFe [Huttunen 04].
Fase Fo´rmula ideal Estructura
η AlCu Ortorro´mbica (de tipo δ-Ni2Al3)
τ AlCu(Fe) -
θ Al2Cu Tetragonal
λ Al7Fe2 Ortorro´mbica
λ1, λ2 Al3Fe Diferentes cantidades de Cu disuelto
λ Al13Fe4 Monoclı´nico
µ Al5Fe2 Monoclı´nico
β1 AlFe3 Cu´bico centrado en el cuerpo con supered
β Al5(Cu, Fe)5, AlFe(Cu) Cu´bico (del tipo CsCl)
φ Al10Cu10Fe Relacionado con el tipo δ-Ni2Al3
χ Al18Cu10Fe Relacionado con φ
ψ Al6Cu2Fe Icosaedral
ω Al7Cu2Fe Tetragonal
temperatura de formacio´n de la fase ω esta´ entre los 550◦C y 750◦C segu´n el diagrama de fases
propuesto por Faudot [Faudot 91]. Algunos autores tambie´n reportan la obtencio´n de la fase ω es-
table a temperaturas de 600◦C [Pinto 13], 700◦C [Tanabe 10], menores que 740◦C [Zhang 05] y
a 800◦C [Srinivas 91]. Es tambie´n interesante notar que la fase i se puede obtener en un rango de
temperaturas ma´s amplio en comparacio´n con la fase ω. Por ejemplo a la temperatura de 500◦C
[Mukhopadhyay 04], 600◦C [Pinto 12], 700◦C [Pillaca 13], [Pinto 12], [Taquire 09], [Yaro 08],
[Stadnik 89], 800◦C [Pinto 12], [Tanabe 10], [Brand 09], [Tsai 01] y 900◦C [Turquier 07].
Vale la pena recalcar que con un pequen˜o cambio en la composicio´n de una aleacio´n se
pueden obtener diferentes fases que conllevan a aleaciones con diferentes estructuras y, por con-
siguiente, con posibles nuevas propiedades fı´sicas. Sin embargo, es un desafı´o poder obtener
estas fases, en particular la fase ω, debido al estrecho rango composicional de este sistema.
Por ello es importante la te´cnica de preparacio´n que se elija para preparar este sistema. Tam-
bie´n es importante mencionar que la composicio´n estequiome´trica Al7Cu2Fe puede ser usada
para la obtencio´n de cuasicristales en la fase icosaedral [Avar 08], [Wang 08], [Bendjemil 07],
[Barua 02].
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Figura 3.1: Diagrama de fases esquema´tico de la aleacio´n AlCuFe que muestra las posibles
fases a obtener al variar la temperatura (◦C) y el porcentaje de concentracio´n de los elementos
constituyentes. (Imagen basada en la referencia [Faudot 91]).
3.2. Modelo estructural
3.2.1. Sistema cristalino ω-Al7Cu2Fe
En 1939, a partir de una investigacio´n del sistema AlCuFe, mediante difraccio´n de rayos
X, Bradley y Goldschmidt [Bradley 39] encontraron varias fases ternarias de este sistema, de las
cuales muchas de las fases eran inestables, encontra´ndose entre ellas una fase icosaedral. Sin
embargo, tambie´n se encontraba una fase estable y rica en aluminio, la cual tiene la fo´rmula es-
tequiome´trica Al7Cu2Fe que posteriormente es llamada la fase ω. An˜os ma´s tarde M. G. Bown
y P. J. Brown [Bown 56] hacen un estudio de la estructura de esta fase, reportando por primera
vez sus datos cristalogra´ficos.
La celda unitaria de la fase ω-Al7Cu2Fe es tetragonal, con para´metros de red a=b=6,332A˚
y c=14,870A˚ [Bown 56]. El grupo espacial al que pertenece es P4/mnc-Nro. 128. La celda
unitaria posee 40 a´tomos de los cuales 28 son aluminio, 4 hierro y 8 cobre. Una vista esquema´tica
de esta disposicio´n estructural se puede observar en la figura 3.2. Los datos cristalogra´ficos, que
comprenden a los a´tomos presentes en la celda unitaria de la fase ω-AlCuFe, sus etiquetas, sitios
y posiciones ato´micas esta´n indicadas en el cuadro 3.2.
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Figura 3.2: (a) Vista esquema´tica de la celda unitaria de la fase cristalina ω-Al7Cu2Fe. Adema´s
se muestran vistas esquema´ticas de la celda mostrada en (a) desde el plano (001) (b) y, del
plano (100) (c). Las ima´genes fueron obtenidas empleando el Software on line del sitio web
[Web site 1].
Cuadro 3.2: Datos cristalogra´ficos pertenecientes a la celda unitaria de la fase ω-Al7Cu2Fe.
(Informacio´n tomada de las fichas cristalogra´ficas ICSD con Nro de PDF: 65-1685).
A´tomo Sitio Posiciones ato´micas
X Y Z
Al(1) 4e 0 0 0.134(1)
Al(2) 8g 0.165(2) 0.665 0.25
Al(3) 16i 0.198(2) 0.420(2) 0.100(1)
Fe(1) 4e 0 0 0.2992(3)
Cu(1) 8h 0.278(1) 0.088(1) 0
3.2.2. Cuasicristal i-Al64Cu23Fe13
El cuasicristal en fase icosaedral Al64Cu23Fe13 obtenido por Yokoyama y colaboradores
[Yokoyama 00] (mediante la te´cnica de horno de arco), ha sido considerado como aquel con la
composicio´n nominal ideal por su alta estabilidad te´rmica, lo cual ha sido corroborado por tra-
bajos posteriores [Pillaca 13], [Pinto 12], [Quispe 10], [Taquire 09], [Yaro 08], [Dolinsˇek 07].
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Es complicado determinar la estructura ato´mica de los cuasicristales (las posiciones ato´mi-
cas de sus elementos constituyentes), pero algo interesante es que algunos trabajos de investi-
gacio´n hacen uso de fases aproximantes, las cuales son de aleaciones intermeta´licas perio´dicas
con celdas gigantes pero que presentan entornos locales a corto y mediano alcance semejantes al
cuasicristal [Dolinsˇek 07], [Landauro 02]. Ası´, Cockayne y colaboradores proponen un modelo
estructural para este cuasicristal. La estructura de este modelo corresponde a un aproximante 1/1
de celda cu´bica con para´metro de red a=12,3A˚, grupo espacial P213 y 14 sitios no equivalentes
[Cockayne 93] (para mayores detalles revisar por ejemplo el trabajo de M. Pillaca [Pillaca 13]).
Tiempo despue´s Zijlstra y colaboradores [Zijlstra 04] mostraron que es necesario intercambiar
posiciones ato´micas de algunos sitios correspondientes a los a´tomos de Fe y Cu en el modelo
original de Cockayne. Adema´s, proponen la necesidad de realizar una relajacio´n estructural, em-
pleando me´todos ab-initio de dicho modelo. A esta propuesta la llamamos el modelo modificado
de Cockayne (para´metro de red es a=12,18A˚) [Pillaca 13].
La figura 3.3 muestra la celda unitaria del aproximante 1/1 (modelo de Cockayne original)
que contiene 128 a´tomos. Este aproximante esta´ constituido por un icosaedro de Bergman (clus-
ter de Bergman), el cual contiene cuatro icosaedros en un arreglo de red cu´bica de cara centrada
con un icosaedro interno junto con 20 a´tomos entre clusters conocidos como a´tomos goma.
Figura 3.3: (a) Vista esquema´tica de la celda unitaria del aproximante 1/1 Al-Cu-Fe con 128
a´tomos (modelo de Cockayne original): 80 de Al, 32 de Cu y 16 de Fe. (b) cluster de Bergman
con un a´tomo de Cu en el centro rodeado de 7 a´tomos de Fe y 25 de Al.
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3.3. Propiedades magne´ticas
Si bien es cierto que la fase cristalina de estequiometrı´a Al7Cu2Fe fue descubierta en 1939
por Bradley y Goldschmidt [Bradley 39] y estudiada por Bown y colaboradores en 1956 [Bown 56],
dicho estudio se restringio´ a conocer su estructura y sus caracterı´sticas cristalogra´ficas pero no se
enfocaron en otras de sus propiedades como por ejemplo las propiedades magne´ticas. Por ello,
este es au´n un tema abierto lo que hace que el presente estudio sea ma´s interesante. Un caso
muy cercano es el de su contraparte aperio´dica (los cuasicristales) donde, a pesar de los estudios
realizados, es au´n un tema de estudio actual.
En el caso de los sistemas cuasicristalinos, en especı´fico el cuasicristal i-AlCuFe, por lo gen-
eral se encuentra un comportamiento paramagne´tico [Vekilov 05], [Stadnik 89], [Matsuo 88],
pero tambie´n se ha reportado en la literatura que estos materiales pueden presentar compor-
tamiento diamagne´tico [Dolinsˇek 07], [Yokoyama 00], [Klein 91] o ferromagne´tico [Bendjemil 07],
[Roy 06], [Dunlap 89]. Esta controversia tambie´n se observa en los cuasicristales de la famil-
ia i-AlPdMn, donde se reporta comportamiento paramagne´tico [Vekilov 05], [Dolinsˇek 01],
[Dolinsˇek 00] o diamagne´tico a altas temperaturas [Dolinsˇek 01]. Para mayor informacio´n sobre
las propiedades magne´ticas del cuasicristal i-AlCuFe puede revisar la referencia [Pillaca 13].
Capı´tulo 4
Detalles experimentales
En este capı´tulo se describen los procedimientos empleados para la obtencio´n de las mues-
tras correspoendientes a la fase ω; es decir, la sı´ntesis, mediante la te´cnica de horno de arco, y
nanoestructuracio´n, mediante la te´cnica de molienda meca´nica. Tambie´n se describen las te´cni-
cas usadas para la caracterizacio´n de las muestras: microscopı´a electro´nica de barrido (MEB),
difraccio´n de rayos X (DRX), espectroscopı´a Mo¨ssbauer de transmisio´n (EMT) y magnetometrı´a
de muestra vibrante (MMV).
4.1. Sı´ntesis del so´lido: te´cnica de horno de arco
La preparacio´n de materiales cristalinos, cuasicristalinos y/o amorfos se puede llevar a cabo
por diversas te´cnicas; en especı´fico aleaciones cristalinas por horno de arco con posterior tratamien-
to te´rmico [Pinto 13], [Kataoka 88], procesos metalu´rgicos [Laplanche 10]; de los cuasicristales
por solidificacio´n ra´pida [Tsai 87], [Shechtman 84], recocido [Kataoka 88], horno de arco [Pillaca 13],
[Pinto 12], [Taquire 09], [Yaro 08]; y las aleaciones amorfas por sputtering [Kataoka 88] y aleacio´n
meca´nica [Medina 10].
En particular, en este caso sintetizamos la fase cristalina ω-AlCuFe, con composicio´n nom-
inal Al7Cu2Fe mediante la te´cnica de horno de arco (tomando como referencia trabajos previos
donde se empleo´ esta te´cnica [Pillaca 13], [Taquire 09], [Yaro 08]); a continuacio´n se indican los
pasos del me´todo de preparacio´n (para ma´s detalle ve´ase ape´ndice D):
Partimos de polvos elementales de alta pureza quı´mica: Al (99,999%), Cu (99,99%) y Fe
(99,9%) con el fin de obtener precisio´n en la concentracio´n de la aleacio´n (el taman˜o de
las partı´culas de estos elementos es de aproximadamente 10 µm).
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Determinamos las masas a usar de acuerdo a la estequiometrı´a deseada, Al7Cu2Fe, ha-
ciendo uso del peso ato´mico de los componentes y el porcentaje a usar de estos.
Empastillamos los componentes en forma de discos para un mejor manejo al momento de
la fusio´n.
Aleamos los materiales haciendo uso de la te´cnica de horno de arco, la cual consiste en
mantener un arco de corriente ele´ctrica de gran amperaje sobre los componentes que se
encuentran en forma de discos acun˜ados uno sobre otro. La aleacio´n es llevada a cabo en
un ambiente de argo´n (para evitar la contaminacio´n y/o oxidacio´n de la aleacio´n).
Luego de haber sometido a los discos al proceso de horno de arco, la muestra obtiene una
forma esfe´rica, a la cual llamamos muestra sin tratamiento te´rmico. Posteriormente esta es
encapsulada en un tubo de cuarzo que tambie´n esta´ en un ambiente controlado de argo´n
con el fin de evitar la oxidacio´n durante el proceso de tratamiento te´rmico. En el proceso
de encapsulado se utilizo´ un equipo de soldadura de gas acetileno y oxı´geno.
El proceso de tratamiento te´rmico tiene el fin de homogenizar la aleacio´n por difusio´n
so´lida, ayudar en la formacio´n de la fase deseada y eliminar fases metaestables presentes
en el proceso de aleacio´n. El proceso se realizo´ a una temperatura de 600◦C durante 48
horas.
La aleacio´n es pulverizada utilizando una lima fresada de hierro y un mortero de a´gata para
que ası´ tenga las condiciones ido´neas para caracterizarlas.
Todos los pasos descritos anteriormente corresponden a la obtencio´n de la aleacio´n en estado
so´lido. En la figura 4.1 se presenta un esquema de los pasos descritos lineas arriba.
4.2. Nanoestructuracio´n: te´cnica de molienda meca´nica
La nanoestructuracio´n es una te´cnica que se utiliza para reducir el taman˜o de grano del so´lido
policristalino. Esta reduccio´n nos brinda la posibilidad de mejorar las propiedades fı´sicas (ele´ctri-
cas, meca´nicas, magne´ticas, entre otras) en comparacio´n con su contraparte macrosco´pica. Esta
te´cnica usa procesos de deformacio´n pla´stica, permitiendo su fraccionamiento repetitivo para
que de esta manera se obtengan materiales con taman˜os de grano en la nanoescala. Para utilizar
esta te´cnica existen distintos tipos de molinos, su diferencia esta´ en la capacidad y velocidad de
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Figura 4.1: Secuencia de los materiales y herramientas usadas para la obtencio´n de las muestras:
(1) polvos elementales, (2) prensa hidra´ulica, (3) pastillas de aluminio, cobre e hierro, (4) equipo
de horno de arco y (5) esferas obtenida despue´s de la te´cnica de horno de arco.
operacio´n. Su utilizacio´n depende del tipo de muestra, de la cantidad y del producto final que se
requiere.
En el presente trabajo se empleo´ la te´cnica de molienda meca´nica con el propo´sito de na-
noestructurar el so´lido. El equipo utilizado es un molino vibratorio de alta energı´a modelo SPEX
8000. A continuacio´n se indican los pasos del me´todo de nanoestructuracio´n (para mayores de-
talles ve´ase el ape´ndice D):
Primero, se utiliza un contenedor de acero inoxidable, 10 billas tambie´n de acero inoxid-
able (de 5 mm de dia´metro), la aleacio´n (antes pulverizada) y etanol como medio surfac-
tante.
La razo´n de carga del contenedor es de 7:1; es decir, por cada 1.5 g de muestra se utiliza
10.5 g de billas que es equivalente a 10 unidades de estas.
El contenedor es llenado con las billas, la muestra y dos gotas de etanol (esto se realiza con
el fin de evitar y/o reducir la adhesio´n del polvo en las billas y el contenedor ya que esta
mezcla tiende a pegarse por su alto contenido de Al). Todo este proceso se realiza dentro
de una ca´mara con ambiente controlado de argo´n.
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Los tiempos utilizados en la molienda fueron 0.5, 1.0, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0 y 5.0 horas. Una
vez que termina cada tiempo de molienda se retira completamente la muestra y se guarda
para su caracterizacio´n. Luego se vuelve a repetir el procedimiento para el siguiente tiempo
de molienda.
Figura 4.2: (1) Contenedor y billas de acero inoxidable, (2) ca´mara de vacı´o y (3) molino vibra-
torio de alta energı´a SPEX 8000.
Luego de las 5 horas de molienda obtenemos la muestra nanoestructurada; a la cual se le
determinara´ luego su correspondiente taman˜o de grano. En la figura 4.2 se muestra el contenedor
de acero inoxidable conteniendo la muestra a nanoestructurar y las billas de acero inoxidable.
Adema´s, se muestra la ca´mara de vacı´o y el molino vibratorio empleado en el proceso de na-
noestructuracio´n.
4.3. Te´cnicas de caracterizacio´n
Esta seccio´n es importante debido a que aquı´ se describen las te´cnicas de caracterizacio´n
usadas tanto para el estudio de las propiedades estructurales como de las propiedades magne´ticas.
4.3.1. Microscopı´a electro´nica de barrido y espectroscopı´a de enegı´a dis-
persada
La microscopı´a electro´nica de barrido (MEB), tambie´n conocida como SEM (de sus siglas
en ingle´s scanning electron microscopy), es una te´cnica que utiliza un haz de electrones en lugar
de un haz de luz (lo que la diferencia de un microscopio o´ptico convencional). Con ello se hace
posible que se enfoque a la vez gran cantidad de la muestra para formar una imagen; esta te´cnica
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proporciona ima´genes de la morfologı´a superficial de la muestra ya que estas se forman prin-
cipalmente por los electrones secundarios (electrones que son arrancados de la muestra). Ası´,
esta te´cnica proporciona valiosa informacio´n topogra´fica del material, razo´n por la cual tiene una
gran profundidad de campo ya que las ima´genes que produce son de alta resolucio´n.
Esta te´cnica, hace posible que simulta´neamente se pueda hacer un ana´lisis quı´mico (in situ) de
la muestra mediante la espectroscopı´a de energı´a dispersiva (EDS), e´sta es una te´cnica analı´tica
que se usa para la caracterizacio´n quı´mica mediante un microana´lisis composicional (puede re-
alizar microana´lisis cualitativos y semicuantitativos); permitie´ndonos identificar la composicio´n
quı´mica de la muestra. Adema´s, podemos tambie´n conocer las posibles fases presentes en la
muestra. La EDS es una variante de la espectroscopı´a de fluorescencia de rayos X que se basa
en la investigacio´n de la muestra a trave´s de las interacciones entre la radiacio´n electromagne´tica
y la materia (el ana´lisis de los rayos X emitidos de la materia en respuesta a ser golpeados con
electrones).
Condiciones de medida
Las ima´genes morfolo´gicas tomadas y el ana´lisis quı´mico se realizaron en las instalaciones de
la empresa MyAP (Microscopı´a Electro´nica y Aplicaciones). El equipo usado es un microscopio
electro´nico del modelo FEI Quanta 200 (ve´ase la figura 4.3) que cuenta con un filamento de tung-
steno y un accesorio EDS marca EDAX para el ana´lisis quı´mico. Las muestras que se utilizaron
para dicho ana´lisis fueron muestras en polvo previamente tamizadas, las cuales se depositaron
en cintas de grafeno para luego montarlas sobre un portamuestras meta´lico.
Figura 4.3: Microscopio electro´nico de barrido modelo FEI Quanta 200.
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4.3.2. Difraccio´n de rayos X
La difraccio´n de rayos X es una herramienta potente en el estudio de las estructuras cristali-
nas. De hecho, a pesar de que la cristalografı´a desde finales del siglo XVIII ya habı´a desarrol-
lado me´todos para el estudio del estado cristalino a partir de las formas de los cristales, no se
demostro´ la naturaleza perio´dica de estos hasta principios del siglo XX cuando Max Von Laue
demostro´ la naturaleza ondulatoria de los rayos X mediante la difraccio´n por cristales de ZnS.
Pero fue poco despue´s que W. H. Bragg y W. L. Bragg recibieron el premio Nobel (en 1915) al
demostrar la utilidad de la difraccio´n de rayos X al hacerla incidir sobre la materia para obtener
informacio´n sobre la estructura interna de los cristales. Es desde entonces que se han ido mejo-
rando los equipos de medida, la adquisicio´n y procesamiento de datos y hoy en dı´a la difraccio´n
de rayos X constituye una de las te´cnicas ma´s u´tiles para el estudio de la estructura del material
a escala nanosco´pica.
De forma general, se produce difraccio´n cuando una onda encuentra una serie de obsta´culos
igualmente espaciados (y esta separacio´n es semejante a la longitud de onda de la radiacio´n), que
son capaces de dispersar la onda de modo que la interferencia constructiva de las ondas difrac-
tadas da como resultado un patro´n de difraccio´n que informa sobre el orden de esos obsta´culos
(a´tomos) que difractaron la onda. La longitud de onda de los rayos X se encuentra dentro del
espectro electromagne´tico (en el rango de los Angstrom).
El fundamento de la difraccio´n que permite su uso en cristalografı´a puede resumirse en que
cuando se produce la difraccio´n de rayos X en una estructura cristalina (por lo tanto ordenada),
los obsta´culos o centros dispersores son los a´tomos que forman los planos cristalinos. Como las
distancias entre los planos son del orden de la longitud de onda de los rayos X, al hacer incidir un
haz monocroma´tico de rayos X sobre un material cristalino se producira´ dispersio´n desde cada
a´tomo del material y, como resultado, habra´ interferencias constructivas o destructivas entre los
haces emergentes. El registro de estas interferencias es lo que se llama difractograma de rayos
X.
Para que se produzca interferencia constructiva entre los haces emergentes del cristal, deben
cumplirse ciertas condiciones geome´tricas. Se puede observar en la figura 4.4 dos planos parale-
los de un cristal que poseen los mismos ı´ndices de Miller (hkl), estos esta´n separados por una
distancia interplanar dhkl. Cuando un haz coherente de luz monocroma´tica de longitud de onda
λ incide en esos planos con un a´ngulo θ se produce dispersio´n por los a´tomos P y Q, lo que
originara´ 1� y 2� como rayos emergentes, tambie´n con un a´ngulo θ respecto al plano que contiene
cada a´tomo. Los rayos 1� y 2� resultantes estara´n en fase si la diferencia de camino recorrido por
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Figura 4.4: Esquema geome´trico del proceso de difraccio´n de rayos X en redes cristalinas. Los
rayos X son difractados por planos paralelos, separados entre sı´ una distancia d
la onda en un caso y en otro es un nu´mero entero de la longitud de onda. Por ello, de acuerdo a
lo visto en la figura 4.4, la condicio´n para la difraccio´n es
nλ = MP + PN = dsenθ + dsenθ (4.1)
nλ = 2dsenθ. (4.2)
La ecuacio´n 4.2 se conoce como la ley de Bragg, en esta ecuacio´n n es un nu´mero entero
positivo llamado orden de difraccio´n. En general, la difraccio´n de primero orden (n=1) es mucho
ma´s intensa que las de orden superior (n > 1). Debido a que los a´tomos son los centros disper-
sores de onda, los planos ma´s densamente poblados son los que producen las interferencias ma´s
claras y fa´ciles de observar, mientras que planos con menor densidad dan ma´ximos de difraccio´n
menos intensos.
Por otro lado, existen diferentes te´cnicas de difraccio´n de rayos X utilizadas en cristalografı´a
para determinar la estructura cristalina, una de ellas que es la ma´s comu´n se realiza haciendo
incidir un haz de rayos X sobre una muestra de material pulverizado en la que los cristales esta´n
orientados al azar. El difracto´metro consiste en un generador de rayos X que envı´a un haz de
radiacio´n sobre la muestra que gira y la radiacio´n difractada se recoge mediante un contador de
intensidad que rota alrededor de la muestra. La relacio´n de velocidades de giro del detector y de la
muestra es 2:1; es decir, el detector gira al doble de velocidad de la muestra. En el difractograma
obtenido mediante esta te´cnica se representa la intensidad de luz difractada detectada en funcio´n
del a´ngulo de difraccio´n 2θ. Los ma´ximos en intensidad corresponden a soluciones de la ley de
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Bragg, es decir a aquellos casos en los que se satisfacen las condiciones de difraccio´n por los
sistemas de planos del cristal; las diferentes lı´neas del diagrama de difraccio´n correspondera´n a
las distancias interplanares que verifican la ley de Bragg para cada a´ngulo de Bragg θ.
Condiciones de medida
Las medidas de difraccio´n de rayos X del presente trabajo fueron realizadas en el Laboratorio
de difraccio´n de rayos X de la Facultad de Ciencias Fı´sicas de la UNMSM; para tal efecto se
uso´ un difracto´metro de polvo marca Bruker, modelo D8 Focus con geometrı´a Bragg-Brentano
(ve´ase la figura 4.5). El haz incidente es generado a partir de un tubo de Cu, cuya longitud de
onda correspondiente alKα1 es λ = 1,5406A˚ que opera con un voltaje de 40 kV y una corriente
de 30mA. La contribucio´n delKβ de la radiacio´n incidente es eliminada con un monocromador
de grafito. La muestra es colocada en un portamuestra de polietileno de 3cm de dia´metro y 2mm
de profundidad, las medidas fueron tomadas en un rango angular (2θ) de 20◦ a 80◦ con un paso
de 0.04◦ por 16 segundos.
Figura 4.5: Difracto´metro Bruker D8 Focus.
4.3.3. Espectroscopı´a Mo¨ssbauer de transmisio´n
En 1957 Rudolph Mo¨ssbauer descubrio´ el efecto que hoy lleva su nombre y que lo hizo
merecedor al Premio Nobel en Fı´sica en 1961. El efecto Mo¨ssbauer [Mo¨ssbauer 58] no es ma´s
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que la absorcio´n nuclear resonante de la radiacio´n emitida por un nu´cleo; este feno´meno habı´a
sido buscado sin e´xito durante treinta an˜os antes de que Rudolph Mo¨ssbauer realizara acciden-
talmente la primera observacio´n de absorcio´n resonante sin retroceso en 191Ir. Desde entonces
la te´cnica experimental que explota las propiedades de este feno´meno se ha transformado en
una herramienta muy utilizada para el estudio de la estructura ato´mica y nuclear de la materia,
ası´ tambie´n de sus propiedades quı´micas y magne´ticas. En general, el efecto Mo¨ssbauer trata
de una te´cnica de resonancia nuclear que utiliza la emisio´n libre de retroceso de rayos gamma
desde un nu´cleo radiactivo, seguido por la absorcio´n selectiva de dichos fotones en otro nu´cleo
cercano. El feno´meno es extremadamente sensible a pequen˜as diferencias entre la estructura del
nu´cleo emisor y el nu´cleo absorbente. La absorcio´n depende fuertemente del estado electro´nico,
quı´mico y magne´tico de los a´tomos que componen el material bajo estudio [Cranshaw 74].
La te´cnica Mo¨ssbauer consiste en utilizar el mismo tipo de nu´cleos en dos so´lidos, uno es
el nu´cleo en estado excitado (de radiacio´n) y el otro en estado fundamental (absorbente); ası´ el
segundo absorbe la radiacio´n gamma del primero. Lo interesante es que si un so´lido se mueve
con relacio´n al otro a una velocidad tan baja como un milı´metro por segundo, la resonancia es
destruida por el efecto Doppler.
Para entender el mecanismo del efecto Mo¨ssbauer es necesario comprender algunos de sus
principios fundamentales, los cuales se detallan a continuacio´n.
Absorcio´n resonante
Para que ocurra la absorcio´n resonante es necesario que durante la emisio´n y la absorcio´n
de la radiacio´n, los nu´cleos correspondientes no retrocedan ya que este retroceso toma parte de
la energı´a de la radiacio´n que, en el caso de nu´cleos libres, produce un corrimiento en la lı´nea
de emisio´n y absorcio´n (generalmente mayor que el ancho natural de la lı´nea correspondiente a
la transicio´n nuclear y que hace que se pierda la armonı´a del proceso resonante). El corrimiento
entre la lı´nea de emisio´n y de absorcio´n debido a la energı´a de retroceso Er de los nu´cleos se
muestra en la figura 4.6.
La condicio´n para que ocurra la resonancia se cumple cuando un a´tomo esta´ sujeto a la malla
cristalina de un so´lido y la energı´a de retroceso es tal que no se altera la estructura cristalina. En
este caso, el a´tomo emisor so´lo puede excitar fonones del cristal; sin embargo, tambie´n puede
ocurrir que la energı´a de retroceso sea menor que la energı´a de excitacio´n fono´nica y entonces es
el cristal que como un todo retrocede, logra´ndose ası´ que la lı´nea de emisio´n no sufra ningu´n cor-
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Figura 4.6: Corrimiento de las lı´neas de emisio´n y de absorcio´n
rimiento; esto es, la energı´a del foto´n emitido es esencialmente igual a la energı´a de la transicio´n
nuclear y puede absorberse en un proceso de absorcio´n sin excitacio´n fono´nica. Ası´, en prome-
dio la energı´a transmitida a la red a lo largo de muchos procesos, es la energı´a de retroceso del
a´tomo libre. Algo sumamente importante es que la absorcio´n o emisio´n resonante sin retroceso
se optimiza si el nu´cleo esta´ fuertemente ligado a una red cristalina a baja temperatura.
Forma de la lı´nea de absorcio´n
Para obtener un espectroMo¨ssbauer la fuente de rayos γ utilizada consiste en nu´cleos emisores
en estado excitado, empotrados en una matriz cristalina. La radiacio´n emitida por estos nu´cleos
es reabsorbida por los nu´cleos del sistema bajo estudio. La energı´a efectiva del rayo γ puede
modificarse si la fuente y el absorbedor esta´n en movimiento relativo con una velocidad V , de
tal manera que la energı´a difiere de Eγ por un pequen˜o corrimiento Doppler ε = (V/c)Eγ . Si
los valores de Eγ de la fuente y el absorbedor coinciden a una cierta velocidad, la absorcio´n
resonante tendra´ un ma´ximo y el nu´mero de cuentas del detector tendra´ un mı´nimo. A veloci-
dades mayores o menores, la resonancia disminuira´ hasta que sea cero. El aspecto de un espectro
Mo¨ssbauer en una gra´fica de la intensidad transmitida en funcio´n de la velocidad Doppler entre
la fuente y el absorbedor, es decir, versus la energı´a efectiva del rayo γ es mostrado en la figura
4.7.
Interacciones observables
Las energı´as de los niveles nucleares dependen de diversas interacciones entre las cuales
esta´n las interacciones entre el nu´cleo y los electrones que lo rodean, las cuales son llamadas
interacciones hiperfinas. Las principales interacciones son:
1. Interaccio´n monopolar ele´ctrica.- en un determinado material puede existir una diferen-
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Figura 4.7: Espectro Mo¨ssbauer de transmisio´n en funcio´n del corrimiento Doppler
cia de energı´a entre los niveles fundamental y excitado del absorbente y la fuente, debido a
la diferencia de densidades electro´nicas en el volumen finito del nu´cleo ato´mico en el ab-
sorbente y la fuente. La contribucio´n de la energı´a de interaccio´n entre la carga del nu´cleo
y el potencial debido a los electrones de su entorno da lugar al corrimiento isome´rico. Ası´,
el para´metro observable se denomina corrimiento isome´rico (δ).
2. Interaccio´n cuadrupolar ele´ctrica.- esta interaccio´n se da entre el momento cuadrupolar
ele´ctrico del nu´cleo y el gradiente de campo ele´ctrico debido a los electrones (depende de
la distribucio´n de carga electro´nica). Esta distribucio´n esta´ dominada por la estructura, las
ligaduras ato´micas y la distribucio´n de los orbitales. El para´metro observable se denomina
desdoblamiento cuadrupolar (∆Q).
3. Interaccio´n dipolar magne´tica.- esta interaccio´n se da entre el momento dipolar magne´tico
del nu´cleo y el campomagne´tico en la posicio´n del nu´cleo. Este campo se debe a una fuente
externa o interna (comportamiento magne´tico del material). En este caso se desdoblan tan-
to el estado fundamental como el excitado. El para´metro observable es el campo magne´tico
efectivo (Bhf ≈ ∆M ).
El corrimiento isome´rico, el desdoblamiento cuadrupolar y el campo magne´tico efectivo son
la principal informacio´n extraı´da de un espectro Mo¨ssbauer.
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Condiciones de medida
Se realizaron medidas de espectroscopı´a Mo¨ssbauer a las muestras sintetizadas y nanoestruc-
turadas. Estas medidas se llevaron a cabo en el Laboratorio de Arqueometrı´a y Espectroscopı´a
Mo¨ssbauer de la Facultad de Ciencias Fı´sicas de la UNMSM. El equipo utilizado es un espec-
tro´metro convencional de transmisio´n con una fuente radiactiva de 57Co difundida en una matriz
de rodio (ve´ase la figura 4.8). La velocidad fue calibrada con una la´mina de nitropusiato de sodio.
Las muestras fueron colocadas en un portamuestra de polietileno de 1 cm de dia´metro interior,
se utilizaron 50mg de muestra para cada medida. Las medidas fueron realizadas a temperatura
ambiente con una duracio´n aproximada de 24 horas. Los espectros se analizaron con el programa
NORMOS [Brand 95].
Figura 4.8: Arreglo experimental del espectro´metro Mo¨ssbauer.
4.3.4. Magnetometrı´a de muestra vibrante
La magnetometrı´a de muestra vibrante es una te´cnica que aprovecha la propiedad que poseen
algunos materiales de adquirir un momento magne´tico neto. La forma como interactu´an los mo-
mentos magne´ticos produce la aparicio´n de dominios magne´ticos (son organizaciones de mo-
mentos magne´ticos que poseen la misma direccio´n dentro de un material, ya que la suma vec-
torial de estos momentos da como resultado el campo magne´tico interno del material) y las
diferentes clases de ordenamientos magne´ticos de la materia (diamagne´ticos, paramagne´ticos,
ferromagne´ticos, antiferromagne´ticos o ferrimagne´ticos). Esta te´cnica nos proporciona un ciclo
que muestra la historia de magnetizacio´n del material, llamada curva o ciclo de histe´resis, que
es una representacio´n gra´fica de los diferentes estados por los que pasa el material a lo largo del
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ciclo de trabajo.
El magneto´metro de muestra vibrante realiza mediciones de la induccio´n magne´tica debido al
movimiento relativo entre un grupo de bobinas detectoras y una muestra. Una muestra magne´tica
oscila (generalmente en la direccio´n z) en la cercanı´a de una configuracio´n de bobinas detectoras.
Esta oscilacio´n genera un cambio de flujo magne´tico en el interior de las bobinas. De acuerdo a la
ley de induccio´n de Faraday se inducira´ un voltaje en las bobinas proporcional a la magnetizacio´n
de la muestra. La magnetizacio´n de la muestra puede ser variada utilizando un campo magne´tico
externoH generado por un electroima´n para la obtencio´n de la curva de histe´resis de la muestra.
En la figura 4.9 se muestra un esquema simple de la ubicacio´n de la muestra y de las bobinas en
el equipo de magnetometrı´a de muestra vibrante.
Figura 4.9: Disposicio´n esquema´tica de la direccio´n de desplazamiento de la muestra y la ubi-
cacio´n de las bobinas en el magneto´metro de muestra vibrante.
Condiciones de medida
Las muestras fueron tomadas en las instalaciones del Laboratorio de Compuestos Supercon-
ductores de Sistemas Nanoestructurados del Centro Brasileiro de Pesquisas Fı´sicas (CBPF), en
un magneto´metro marca Versa-Lab modelo Quantum Design (ve´ase la figura 4.10); cuya fre-
cuencia de oscilacio´n fue ω=40 Hz y el campo ma´ximo aplicado fue de 20 kOe.
36 4. Detalles experimentales
Figura 4.10: Magneto´metro de muestra vibrante Versa-Lab modelo Quantum Design.
Capı´tulo 5
Resultados y discusio´n
A continuacio´n se presentan y discuten los resultados experimentales obtenidos mediante
el proceso de sı´ntesis y nanoestructuracio´n de las muestras so´lidas, analiza´ndolas y caracter-
iza´ndolas haciendo uso de las diferentes te´cnicas descritas anteriormente (ve´ase el capı´tulo 4).
Con el fin de estudiar la reproducibilidad del me´todo de sı´ntesis y nanoestructuracio´n se prepararon
y estudiaron dos bloques diferentes de muestras, las cuales son identificadas como serie A y B.
La discusio´n de los resultados obtenidos de ambas series se discuten en el presente capı´tulo,
adjuntando las gra´ficas correspondientes a la serie A; mientras las gra´ficas correspondientes a la
serie B se encuentran en el ape´ndice B.
5.1. Caracterizacio´n de la muestra so´lida
En esta seccio´n se presentan los resultados obtenidos mediante el proceso de sı´ntesis de
la muestra cristalina ω-Al7Cu2Fe (la cual es llamada muestra so´lida). Primero se discuten los
resultados obtenidos inmediatamente despue´s del proceso de sı´ntesis (muestra sin tratamiento
te´rmico) y luego se presentan los resultados luego de tratar te´rmicamente a las muestras.
5.1.1. Microscopı´a electro´nica de barrido
Mediante esta te´cnica podemos observar la morfologı´a del sistema en estudio y complemen-
tariamente obtener un ana´lisis quı´mico de la muestra, el cual nos da informacio´n cuantitativa de
los elementos presentes.
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Figura 5.1: (Izquierda) micrografı´a MEB de la fase ω-AlCuFe de la muestra tratada te´rmica-
mente. (Derecha): ana´lisis quı´mico de las regiones I y II encerradas por los cı´rculos blancos en
el lado izquierdo.
Cuadro 5.1: Porcentaje en peso (Wt.%) y ato´mico (At. %) de los elementos constituyentes Al,
Cu, Fe y fo´rmula estequiome´trica de las regiones.
Elemento Wt.% At. % Fo´rmula estequiome´trica
Al (Kα) 53.84 72.48
Regio´n I Cu (Kα) 31.87 18.22 Al73Cu18Fe9
Fe (Kα) 14.29 9.30
Al (Kα) 57.54 75.27
Regio´n II Cu (Kα) 27.49 15.27 Al75Cu15Fe10
Fe (Kα) 14.97 9.46
Muestra despue´s del tratamiento te´rmico
La figura 5.1 muestra la micrografı´a correspondiente a la fase ω-Al7Cu2Fe tratada te´rmica-
mente. La imagen del lado izquierdo muestra la morfologı´a de esta fase, donde se puede observar
una ligera variacio´n en los colores de las aglomeraciones de cristales. Como es sabido, un cambio
de coloracio´n en la superficie de una muestra da a entender una variacio´n en estequiometrı´a de-
bido a una diferencia de la carga electro´nica en esa regio´n. En este caso, a razo´n de esta pequen˜a
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variacio´n, se escogieron dos regiones para hacer el ana´lisis quı´mico, las cuales llamamos regio´n
I y II (marcadas con cı´rculos en la figura 5.1). A estas regiones se les realizo´ ana´lisis quı´mico:
los respectivos espectros se pueden observar en la parte derecha de la figura 5.1. En el cuadro
5.1 se muestra el ana´lisis cuantitativo de los espectros. Ası´, se comprueba que tanto la regio´n I y
la regio´n II corresponden a la fase ω-AlCuFe a pesar de su ligera variacio´n en la estequiometrı´a
y el color de su superficie, ya que esta´n dentro del rango composicional de dicha fase como se
vio´ en el diagrama de fases de la aleacio´n AlCuFe (ve´ase la figura 3.1). Vale la pena indicar
que para determinar las fo´rmulas estequiome´tricas presentadas en el cuadro 5.1 se desprecio´ el
porcentaje de oxı´geno debido a que este no sobrepasa el 2%; dicho criterio se aplica a todos los
ca´lculos de las fo´rmulas estequiome´tricas realizados en adelante.
(a) (b)
Figura 5.2: Micrografı´as MEB de la aleacio´n AlCuFe tomadas a diferentes aumentos (a) 5000x
y (b) 10000x .
La figura 5.2 muestra la morfologı´a de esta fase donde no hay indicios de aleaciones amorfas
y/o fases cuasicristalinas. Ana´logamente, tambie´n se realizo´ un ana´lisis quı´mico a esta parte de
la muestra, donde la fo´rmula estequiome´trica es Al71Cu19Fe10, lo cual comprueba una vez ma´s
que la aleacio´n pertenece a la fase ω-AlCuFe.
5.1.2. Difraccio´n de rayos X
La te´cnica de difraccio´n de rayos X nos permite caracterizar estructuralmente las muestras
sintetizadas. Ası´, a partir de sus picos de difraccio´n se puede obtener informacio´n relevante de la
muestra, como por ejemplo determinar las fases presentes y estimar el taman˜o de grano.
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Muestras antes y despue´s del tratamiento te´rmico
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Figura 5.3: Difractograma de la aleacio´n AlCuFe (serie A) antes de ser tratada te´rmicamente.
Se indican las fases presentes en la muestra.
Cuadro 5.2: Porcentaje de la presencia de las fases cristalinas metaestables λ-Al13Fe4, θ-Al2Cu,
η-AlCu y Al en la muestra sintetizada antes de ser tratada te´rmicamente, obtenido mediante
refinamiento Rietveld.
Fase Fo´rmula estequiome´trica %
λ Al13Fe4 42.51
θ Al2Cu 44.89
η AlCu 7.74
Al 4.86
En la figura 5.3 se observa el difractograma de la muestra sintetizada sin tratamiento te´rmico,
donde todavı´a no hay presencia de la fase buscada (ω-AlCuFe), sino ma´s bien se encuentran
presentes fases cristalinas metaestables identificadas como Al13Fe4 (fase-λ), Al2Cu (fase-
θ), AlCu (fase-η) y un remanente de Al (algunas de las caracterı´sticas de estas fases fueron
descritas en el capı´tulo 3). El porcentaje de presencia de dichas fases se obtuvo mediante re-
finamiento Rietveld (ve´ase el cuadro 5.2). Es importante mencionar que las fases cristalinas
antes nombradas tambie´n son afines a la fase icosaedral (cuasicristal i-AlCuFe) [Pillaca 13],
[Taquire 09], [Avar 08], [Yaro 08].
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Las fases presentes en la muestra sintetizada son metaestables, por ello es necesario realizar
un tratamiento te´rmico a las muestras con el fin de reordenar los a´tomos y lograr que se forme
la fase deseada. Este tratamiento te´rmico se realizo´ a 600◦C durante 48 horas (para detalles de
la eleccio´n de la temperatura ideal para el tratamiento te´rmico ve´ase el ape´ndice A). Luego del
tratamiento te´rmico, las muestras ya no presentan las fases cristalinas vistas en la figura 5.3. Al
contrario, so´lo hay evidencia de la fase ω-AlCuFe.
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Figura 5.4: Difractogramas de la aleacio´n AlCuFe luego del tratamiento te´rmico. En la parte
superior se observa la presencia de la fase-ω pura y debajo la fase-ω conteniendo un pequen˜o
remanente de Al. Los ı´ndices de Miller (de color azul) fueron extraı´dos por medio del Software
PCPDFWIN empleando el PDF Nro 65-1685.
Debido a la capacidad de los equipos e instrumentos usados en el proceso de sı´ntesis se
procesaron muestras en pequen˜as cantidades (cada muestras ∼1.0 g). Algunas de estas muestras
presentan solamente la fase ω (ve´ase el cuadro superior de la figura 5.4), mientras que otras pre-
sentan la fase ω ma´s un pequen˜o remanente de Al (ve´ase el cuadro inferior de la figura 5.4) esto
es a causa del alto contenido de este elemento en la aleacio´n. En general, la figura 5.4 (ambos
cuadros) muestra patrones de difraccio´n con alta calidad estructural. Vale la pena mencionar que
los picos presentes en los difractogramas de la figura 5.4 esta´n en buen acuerdo con los reporta-
dos en la literatura [Laplanche 10].
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Para calcular el taman˜o de grano promedio, �D�, se empleo´ la fo´rmula de Scherrer utilizan-
do el pico correspondiente a la posicio´n angular 2θ=40.09◦ (para mayores detalles sobre este
ca´lculo puede revisar la referencia [Pillaca 13]). El taman˜o de grano promedio de la muestra
correspondiente a la figura 5.4-(a) es ∼96 nm y para 5.4-(b) es ∼76 nm.
5.1.3. Espectroscopı´a Mo¨ssbauer de transmisio´n
Muestras antes y despue´s del tratamiento te´rmico
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Figura 5.5: Espectro Mo¨ssbauer a temperatura ambiente de la muestra antes de ser tratada te´rmi-
camente (serie A). A la derecha se muestra la distribucio´n de los desdoblamientos cuadrupolares
P(∆).
Como se indico´ en la seccio´n previa, las fases presentes en la muestra antes de ser tratada
te´rmicamente son Al13Fe4 (fase-λ), Al2Cu (fase-θ), AlCu (fase-η) y Al. Adema´s, como es
sabido la te´cnica de espectroscopı´a Mo¨ssbauer solo estudia el entorno local de los a´tomos de
Fe, razo´n por la cual, la figura 5.5 representa a la fase-λ (Al13Fe4). Para el ajuste se utilizo´ el
modelo de distribucio´n de cuadrupolos con un ancho de lı´nea Γ = 0,248mm/s tomando co-
mo referencia trabajos previos [Pillaca 13], [Taquire 09]. El ajuste del espectro Mo¨ssbauer es
representado por la lı´nea negra so´lida que se encuentra por encima de los datos experimentales
representados por los cı´rculos morados (ve´ase la figura 5.5). Al costado derecho de esta figura se
encuentra su correspondiente curva de distribucio´n de los desdoblamientos cuadrupolares P (∆).
Los para´metros hiperfinos correspondientes a la fase Al13Fe4 de la serie A son �δ�=0.222 mm/s
y �∆�=0.296 mm/s. Similarmente, para la muestra de la serie B se tienen los valores �δ�=0.215
mm/s y �∆�=0.328 mm/s, los cuales esta´n en buen acuerdo con los valores reportados en la lit-
eratura [Chittaranjan 91].
5.1 Caracterizacio´n de la muestra so´lida 43
-2 -1 0 1 2
Velocidad (mm/s)
0,9
1,0
0,0 0,5 1,0 1,5
Δ (mm/s)
P
 (
Δ
)
T
ra
n
sm
is
ió
n
 R
e
la
ti
v
a
Figura 5.6: Espectro Mo¨ssbauer a temperatura ambiente de la muestra tratada te´rmicamente (se-
rie A). A la derecha se muestra la distribucio´n de los desdoblamientos cuadrupolares P(∆).
La figura 5.6 muestra el espectro Mo¨ssbauer de la muestra tratada te´rmicamente; es decir, la
muestra correspondiente a la fase ω-Al7Cu2Fe. Para este ajuste tambie´n se utilizo´ una distribu-
cio´n de desdoblamientos cuadrupolares con un ancho de lı´nea Γ = 0,248mm/s [Pillaca 13],
[Taquire 09]. El ajuste del espectro Mo¨ssbauer es representado por la lı´nea negra so´lida que se
encuentra por encima de los datos experimentales representados por los cı´rculos rojos (ve´ase la
figura 5.6), al costado derecho de esta figura se encuentra su correspondiente curva de distribu-
cio´n de los desdoblamientos cuadrupolares P (∆). Los para´metros hiperfinos correspondientes a
la fase ω-Al7Cu2Fe de la serie A son �δ�=0.170 mm/s y �∆�=0.198 mm/s. Similarmente, para
la serie B se obtiene �δ�=0.173 mm/s y �∆�=0.185 mm/s, los cuales esta´n en buen acuerdo con
los valores reportados en la literatura [Srinivas 91][Kataoka 88].
5.1.4. Magnetometrı´a de muestra vibrante
Muestras antes y despue´s del tratamiento te´rmico
En la figura 5.7 se observa las curvas de magnetizacio´n en funcio´n del campo magne´tico
aplicado M(H) de las muestras (serie A) antes del tratamiento te´rmico (de color morado) y la
tratada te´rmicamente (de color rojo). En la misma figura 5.7 se encuentra insertado un cuadro
que muestra una ampliacio´n de la zona donde se puede observar el campo coercitivo y la mag-
netizacio´n de remanencia. Los valores de los para´metros magne´ticos de la muestra antes del
tratamiento te´rmico sonHc=39.097 Oe,Mr=0.058 emu/gr yMs=1.085 emu/gr, mientras que los
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de la muestra tratada te´rmicamente son Hc=19.684 Oe,Mr=0.015 emu/gr yMs=0.449 emu/gr.
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Figura 5.7: Curva de magnetizacio´n de la muestra (serie A) antes y despue´s del tratamiento
te´rmico. Adema´s, se ha insertado una ampliacio´n de los resultados alrededor del campo cero
para mostrar que se tiene efectivamente una curva de histe´resis.
La magnetizacio´n de saturacio´n (Ms) ha sido calculada siguiendo el modelo propuesto por
Chernikov [Chernikov 93] ( para mayores detalles sobre estos ca´lculos puede revisar la referen-
cia [Pillaca 13]). La magnetizacio´n remanente y el campo coercitivo han sido obtenidos directa-
mente de la figura 5.7.
La curva de histe´resis de la muestra antes del tratamiento te´rmico evidencia un compor-
tamiento ferromagne´tico de´bil. Ma´s au´n sus para´metros magne´ticos son mayores a la muestra
correspondiente a la fase-ω; esto es a causa que en la muestra sin tratamiento te´rmico aun no
esta´ presente la fase-ω. Ası´, la fase que presenta magnetismo vendrı´a a ser la fase-λ.
En el caso ideal la fase ω-Al7Cu2Fe posee un comportamiento paramagne´tico (es decir en
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el caso de que la muestra sea un monocristal). Sin embargo, nuestra muestra es policristalina
lo que hace que se observe un comportamiento ferromagne´tico de´bil debido a los bordes de
grano, lo que es corroborado por los valores de los para´metros magne´ticos y el ciclo de histe´resis
observado en la figura 5.7.
5.2. Caracterizacio´n de la muestra nanoestructurada
Las medidas de las muestras que se presentan a continuacio´n son identificadas de acuerdo a su
tiempo de molienda. Por ejemplo, la muestra 0 h es la muestra so´lida tratada te´rmicamente; sim-
ilarmente, la muestra 0.5 h es la muestra so´lida molida durante 30 minutos (nanoestructuracio´n);
la muestra 1 h es la muestra molida durante 1 hora y ası´ sucesivamente, hasta la muestra 5 h que
es aquella molida durante 5 horas.
5.2.1. Microscopı´a electro´nica de barrido
(a) (b)
Figura 5.8: Micrografı´as de la fase ω-AlCuFe (a) muestra a cero horas de molienda y (b) mues-
tra molida durante cinco horas (ima´genes tomadas a las mismas condiciones experimentales).
Aumento de 10000x.
La figura 5.8 muestra la comparacio´n de la morfologı´a de las muestras en estado inicial (cero
horas de molienda) y en estado final (luego de cinco horas de molienda). Se observa claramente
que mediante el proceso de nanoestructuracio´n se ha reducido el taman˜o promedio de los cristali-
tos. El ana´lisis quı´mico de las muestras presentadas en la figura 5.8 se encuentra en el cuadro 5.3.
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Allı´ se puede observar que las fo´rmulas estequiome´tricas de ambas muestras esta´n dentro del ran-
go composicional de la fase ω-AlCuFe, lo que quiere decir que luego de la nanoestructuracio´n
la muestra sigue identifica´ndose como la fase ω-AlCuFe.
Cuadro 5.3: Fo´rmulas estequiome´tricas de las muestras a cero y cinco horas de molienda
obtenido de las medidas de ana´lisis quı´mico a las muestras que se observan en la figura 5.8.
Muestra Fo´rmula estequiome´trica
0 horas Al71Cu19Fe10
5 horas Al74Cu17Fe9
5.2.2. Difraccio´n de rayos X
En el capı´tulo anterior se describio´ el proceso de molienda. Aquı´ nos concentramos en el
estudio de la evolucio´n estructural de las muestras tras ser sometidas a este proceso. En la figura
5.9 se muestran los difractogramas de las muestras nanoestructuradas (secuencialmente de acuer-
do al tiempo de molienda). La estabilidad estructural de la fase ω se evidencia al no notarse la
formacio´n de otras fases durante este proceso, con lo que se comprueba que la fase ω-AlCuFe
es estable bajo los procesos de la molienda meca´nica. Tambie´n se puede observar que mientras
aumenta el tiempo de molienda los picos de difraccio´n sufren una reduccio´n en la intensidad y
un aumento en su ancho de donde se puede inferir que se esta provocando una reduccio´n en el
taman˜o de grano.
El ca´lculo del taman˜o de grano promedio �D� se realizo´ haciendo uso de la fo´rmula de Scher-
rer (para mayores detalles puede revisar la referencia [Pillaca 13]), para lo cual se utilizo´ el pico
principal correspondiente a la posicio´n angular de ∼ 40.05o. Ası´, el taman˜o de grano promedio
de las muestras nanoestructuradas se muestra en el cuadro 5.4. De la figura 5.9 se puede ob-
servar que en el inicio hay una reduccio´n notable del taman˜o de grano, mientras que a medida
que pasa el tiempo �D� se estabiliza en aproximadamente 17 nm. Sin embargo, vale la pena
mencionar que se realizo´ refinamiento Rietveld a las muestras pertenecientes a la serie A, donde
los taman˜os de grano obtenidos mediante este proceso se encuentran detallados en el ape´ndice C.
Es importante estudiar la dependencia funcional del taman˜o de grano promedio con el tiempo
de molienda. Para realizar esto se ha considerado un ajuste de tipo ley de potencia tal como se
5.2 Caracterizacio´n de la muestra nanoestructurada 47
20 30 40 50 60 70 80
2θ  (grados)
0.0 horas
0.5 horas
1.0 horas
2.0 horas
2.5 horas
3.0 horas
3.5 horas
4.0 horas
5.0 horas
In
te
n
si
d
ad
Figura 5.9: Difractogramas de la fase ω-AlCuFe sometida al proceso de nanoestructuracio´n por
molienda meca´nica (serie A). En cada difractograma se indica el tiempo de molienda respectivo.
observa en la figura 5.10, representado por la curva roja y cuya forma es la siguiente:
�D� = �D0�+ a1tα1 . (5.1)
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Cuadro 5.4: Taman˜o de grano promedio �D� de la fase ω-AlCuFe durante el proceso de na-
noestructuracio´n. Para este ca´lculo se ha considerado el pico de difraccio´n (214) y la fo´rmula de
Debye Scherrer.
Tiempo de Serie A Serie B Promedio
molienda �D� �D� �D�
(horas) (nm) (nm) (nm)
0.0 76.34 87.65 81.99
0.5 27.90 34.96 31.43
1.0 21.24 33.48 27.36
2.0 16.54 24.74 20.64
2.5 19.10 28.76 23.93
3.0 17.90 27.51 22.71
3.5 21.10 25.08 23.09
4.0 18.27 25.01 21.64
5.0 16.54 21.35 18.95
La relacio´n anterior solo es va´lida para el intervalo de tiempo de 0 a 5 horas. Los valores de este
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Figura 5.10: Evolucio´n del taman˜o de grano promedio �D� en funcio´n del tiempo de molienda.
Cada tipo de sı´mbolo corresponde a cada serie (A y B) y la lı´nea roja indica el ajuste �D� =
�D0�+ a1tα1 con los valores �D0� = 82,006 nm, a1 = 54,403 nm.h−0,084 y α1 = 0,084.
ajuste son:
�D0� = 82,006 nm, a1 = 54,403 nm.h−0,084 y α1 = 0,084.
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5.2.3. Espectroscopı´a Mo¨ssbauer de transmisio´n
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Figura 5.11: Espectros Mo¨ssbauer de la fase ω-AlCuFe molida a diferentes tiempos (indicados
en cada panel). Las curvas de la derecha corresponden a las distribuciones de desdoblamiento
cuadrupolar P (∆).
La figura 5.11 muestra los espectros Mo¨ssbauer de las muestras durante el proceso de na-
noestructuracio´n con sus correspondientes curvas de distribucio´n cuadrupolar, las cuales han
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sido obtenidas mediante el ajuste de los datos experimentales. Los datos experimentales esta´n
representados por cı´rculos de diferentes colores de acuerdo al tiempo de molienda, mientras que
los ajustes esta´n representados por lı´neas so´lidas negras.
Los para´metros hiperfinos como el corrimiento isome´rico (�δ�) y el desdoblamiento cuadrupo-
lar (�∆�) para todas las muestras nanoestructuradas (de ambas series, A y B) se presentan en el
cuadro 5.5.
Cuadro 5.5: Para´metros hiperfinos �δ� y �∆� de la fase ω-AlCuFe durante el proceso de na-
noestructuracio´n. Los valores del corrimiento isome´rico esta´n referidos al α-Fe.
Serie A Serie B
Tiempo de molienda �δ� �∆� �δ� �∆�
(horas) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (mm/s)
0.0 0.170(2) 0.198(2) 0.173(6) 0.185(1)
0.5 0.179(4) 0.229(2) 0.175(1) 0.214(2)
1.0 0.184(7) 0.277(1) 0.183(3) 0.264(1)
2.0 0.197(3) 0.317(2) 0.182(7) 0.265(3)
2.5 0.191(1) 0.317(2) 0.184(4) 0.291(1)
3.0 0.188(3) 0.294(3) 0.187(9) 0.302(1)
3.5 0.184(7) 0.295(4) 0.190(1) 0.316(1)
4.0 0.200(7) 0.324(2) 0.195(8) 0.339(3)
5.0 0.208(6) 0.370(1) 0.197(4) 0.348(2)
Es importante sen˜alar que el incremento de los valores de los para´metros hiperfinos al au-
mentar el tiempo de molienda es debido al ensanchamiento de los espectros Mo¨ssbauer, como se
observa en la figura 5.11. Este comportamiento es el esperado cuando se produce una reduccio´n
del taman˜o de grano y un incremento de sitios de Fe en zonas intermedias (sitios intersticiales).
La parte derecha de la figura 5.11 representa las curvas de distribucio´n P (∆) donde podemos
observar que a medida que se incrementa el tiempo de molienda hay un crecimiento de otro sitio
de Fe a partir de la primera hora de molienda, esto se atribuye a los sitios de Fe que se encuen-
tran en las fronteras de grano.
En este caso tambie´n es importante encontrar la dependencia de los para´metros hiperfinos en
funcio´n del tiempo de molienda. Para ello, al igual que en el caso del taman˜o de grano hacemos
5.2 Caracterizacio´n de la muestra nanoestructurada 51
uso de una ley de potencia; es decir,
�δ� = �δ1�+ b1tβ1 y �∆� = �∆1�+ c1tγ1 , (5.2)
�δ� = �δ2�+ b2�D�β2 y �∆� = �∆2�+ c2�D�γ2 , (5.3)
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Figura 5.12: Evolucio´n de los para´metros hiperfinos de la fase ω-AlCuFe correspondiente a
las series A y B en funcio´n del taman˜o de grano promedio (izquierda) y del tiempo de molienda
(derecha). Las lı´neas so´lidas rojas corresponden al ajuste tipo ley de potencia indicado en el
texto.
Para estos ajustes se consideraron los valores promedios de la serie A y B. El resultado de los
ajustes, representados por las lı´neas so´lidas rojas, se observa en la figura 5.12. Adicionalmente,
en el cuadro 5.6 se indican los para´metros correspondientes.
5.2.4. Magnetometrı´a de muestra vibrante
Las curvas de magnetizacio´n en funcio´n del campo aplicado M(H) de las muestras na-
noestructuradas de la fase ω-AlCuFe se muestran en la figura 5.13. De esta figura se puede
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Cuadro 5.6: Coeficientes del ajuste con ley de potencia de los para´metros hiperfinos de la fase
ω-AlCuFe en funcio´n del tiempo de molienda (i = 1) y del taman˜o de grano promedio (i = 2)
�δ� �∆�
i �δi� bi βi �∆i� ci γi
1 0.176 0.005 1.025 0.191 0.064 0.567
2 0.657 -0.416 0.037 3.340 -2.740 0.033
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Figura 5.13: Curvas de magnetizacio´n M(H), a diferentes tiempos de molienda, correspondi-
entes a la serie A. Se ha insertado la gra´fica ampliada alrededor del campo magne´tico nulo.
Allı´ se puede ver con mayor detalle la curva de histe´resis que presentan estas muestras.
observar que el proceso de nanoestructuracio´n produjo un incremento de la magnetizacio´n de
saturacio´n Ms, al igual que la magnetizacio´n remanente Mr y el campo coercitivo Hc. Esto se
evidencia en el ensanchamiento de la curva de histe´resis, lo cual se observa en el cuadro insertado
en la figura 5.13. Los valores deMs,Mr y Hc (todos obtenidos de las medidas mostradas en la
figura 5.13) se muestran en el cuadro 5.7. De este cuadro se nota que los valores de los para´met-
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Cuadro 5.7: Valores de la magnetizacio´n de saturacio´n Ms, magnetizacio´n de remanencia Mr
y el campo coercitivo Hc de las muestras nanoestructuradas ω-Al7Cu2Fe correspondientes a la
serie A.
Serie A
Tiempo de molienda Ms Mr Hc
(horas) (emu/g) (emu/g) (Oe)
0.0 0.449 0.015 19.684
0.5 0.854 0.049 31.801
1.0 1.063 0.026 60.856
2.0 1.176 0.036 77.012
2.5 1.389 0.032 48.348
3.0 1.368 0.041 83.266
3.5 1.245 0.041 49.390
5.0 1.602 0.051 90.953
ros magne´ticos aumentan al incrementar el tiempo de molienda. Este aumento de los para´metros
magne´ticos indican un aumento del comportamiento magne´tico de la muestra nanoestructurada.
Para encontrar la dependencia de estos para´metros magne´ticos (Ms,Mr yHc) en funcio´n del
tiempo de molienda y del taman˜o de grano se realiza el mismo procedimiento que en el caso de
los para´metros hiperfinos; es decir, se hace un ajuste del tipo ley de potencia de la forma siguiente.
Para determinar la dependencia con el tiempo de molienda se considera,
Ms = Ms1 + e1t
ε1 , Mr = Mr1 + f1t
ϕ1 , Hc = Hc1 + g1t
λ1 . (5.4)
Asimismo, para determinar la dependencia con el taman˜o de grano promedio se considera,
Ms = Ms2 + e2�D�ε2 , Mr = Mr2 + f2�D�ϕ2 , Hc = Hc2 + g2�D�λ2 . (5.5)
El resultado del ajuste con ley de potencia se encuentra como una lı´nea solida roja en las gra´ficas
de la figura 5.14, mientras que sus valores (los para´metros de las ecuaciones de ajuste) se indican
en el cuadro 5.8.
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Figura 5.14: Evolucio´n de los para´metros magne´ticos de la fase ω-AlCuFe correspondiente
a la serie A, en funcio´n del taman˜o de grano promedio (izquierda) y del tiempo de molienda
(derecha). Las lı´neas so´lidas rojas corresponden al ajuste tipo ley de potencia indicado en el
texto.
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Cuadro 5.8: Coeficientes del ajuste con ley de potencia de los para´metros magne´ticos de la fase
ω-AlCuFe en funcio´n del tiempo de molienda (i = 1) y del taman˜o de grano promedio (i = 2)
Ms Mr Hc
i Msi ei εi Mri fi ϕi Hci gi λi
1 0.448 0.577 0.402 0.015 0.023 0.103 19.127 30.801 0.444
2 1.338 -0.012 0.999 0.040 -7.381×10−8 2.921 1121.89 -947.555 0.036
5.3. Comparacio´n entre los cristales perio´dico y aperio´dico
Uno de los objetivos de la presente tesis es el estudio de los efectos de la nanoestructuracio´n
sobre las propiedades estructurales y magne´ticas de la fase cristalina ω-Al7Cu2Fe (desarrolla-
do en las secciones anteriores del presente capı´tulo). Adema´s, otro objetivo de este trabajo es
el estudio comparativo entre dos fases cercanas en estequiometrı´a pero muy diferentes estruc-
turalmente; es decir, determinar las similitudes y diferencias del proceso de nanoestructuracio´n
tanto del sistema cristalino ω-Al7Cu2Fe y la fase cuasicristalina i-Al64Cu23Fe13. Los datos con-
cernientes a la fase ω han sido presentados en las secciones anteriores. Por otro lado, los datos
correspondientes a la fase i han sido tomados de la tesis de maestrı´a de M. Pillaca [Pillaca 13]
donde se desarrolla un trabajo similar en la fase i. Vale la pena recalcar que para hacer una
comparacio´n adecuada de los resultados en ambas fases ambos trabajos fueron desarrollados
siguiendo un estricto patro´n de secuencia, tanto en el proceso de sı´ntesis, nanoestructuracio´n y
caracterizacio´n.
5.3.1. Fases presentes en las muestras so´lidas antes y despue´s del tratamien-
to te´rmico
Las muestras sintetizadas antes del tratamiento te´rmico muestran la presencia de otras fases
cristalinas metaestables. En el caso del sistema cristalino ω-Al7Cu2Fe se evidencia la presencia
de tres fases cristalinas y un remanente de Al, mas no se observa au´n la formacio´n de la fase
ω; mientras que en el sistema cuasicristalino i-Al64Cu23Fe13, la fase icosaedral ya se encuentra
presente y hay adicionalmente dos fases cristalinas espurias. En el cuadro 5.9 se indican cuales
son dichas fases para ambos sistemas. Estos resultados indican que para la formacio´n de la fase
ω se necesita de fases precursoras, mientras que la fase i se forma inmediatamente pero conte-
niendo fases espurias.
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Cuadro 5.9: Fases espurias presentes en las muestras antes del tratamiento te´rmico para ambos
sistemas estudiados.
Fases Presentes Sistema Sistema
Al7Cu2Fe Al64Cu23Fe13
Principal — i-Al64Cu23Fe13
λ-Al13Fe4 λ-Al13Fe4
Secundarias θ-Al2Cu ε-Al2Cu3
η-AlCu
Al (remanente)
Para eliminar las fases metaestables indicadas en el cuadro 5.9 se realizo´ tratamientos te´rmi-
cos a los dos sistemas, pero a tiempos y temperaturas diferentes. Ası´, para la fase ω se hizo el
tratamiento te´rmico a 600◦C durante 48 horas y para la fase i el tratamiento te´rmico fue a 700◦C
durante 168 horas. Luego de este tratamiento te´rmico en los dos casos desaparecen las fases
espurias quedando solo las fases deseadas. Sin embargo, en el caso de la fase ω persiste un re-
manente de Al que es a causa de la alta concentracio´n de este elemento. Las dos fases presentan
picos bien definidos en los patrones de difraccio´n, con lo cual se puede inferir que ambas fases
presentan alta calidad estructural. El taman˜o de grano promedio �D� correspondiente a la fase
ω es ∼82 nm mientras que elvalor de �D� correspondiente a la fase i es ∼111 nm, con lo cual
podemos observar que los cuasicristales presentan una mejor respuesta a la te´cnica empleada
para la sı´ntesis del material.
5.3.2. Muestra nanoestructurada
Difraccio´n de rayos X
Los patrones de difraccio´n de rayos X correspondientes al proceso de nanoestructuracio´n
muestran que en ambos casos (fases ω e i) no hay evidencia de la formacio´n de otras fases, lo
cual quiere decir que ambas fases son estables bajo las condiciones de molienda meca´nica (ve´ase
la figura 5.9 para la fase ω y la figura 5.10 de la referencia [Pillaca 13] para la fase i). Esto indica
la estabilidad de las muestras bajo el proceso de nanoestructuracio´n independiente del orden
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quı´mico de las muestras: las fases ω e i tienen similar concentracio´n pero muy diferente orden
estructural -posicio´n de los a´tomos de cada especie-.
Cuadro 5.10: Taman˜os de grano promedio �D� de las muestras pertenecientes a las fases ω e i en
el proceso de nanoestructuracio´n.
ω-Al7Cu2Fe i-Al64Cu23Fe13
Tiempo �D� �D�
(horas) (nm) nm
0 81.99 111.16
1 27.36 27.38
2 20.64 15.39
3 22.71 13.37
4 21.64 11.59
5 18.95 9.45
El cuadro 5.10 muestra los taman˜os de grano promedio tanto de la fase ω como de la fase
i para los tiempos de molienda de 0, 1, 2, 3, 4 y 5 horas. Aquı´, observamos que el proceso de
nanoestructuracio´n es ma´s efectivo para el caso de los cuasicristales ya que despue´s de 5 horas
de molienda la reduccio´n del taman˜o de grano promedio es de 111.16 nm a 9.45 nm, mientras
que para el sistema cristalino esta reduccio´n es de 81.99 nm a 18.95 nm. La figura 5.15 muestra
las curvas de ajuste del taman˜o de grano en funcio´n del tiempo de molienda de ambas fases.
Al superponer los dos ajustes se observa un claro cambio del comportamiento de ambas fases,
identificando dos regiones I y II. En la regio´n I se observa que la fase ω decae ra´pidamente hasta
aproximadamente los 50 minutos de molienda, mientras que el decaimiento de fase i es ma´s lento.
Al contrario, en la regio´n II �D� de la fase i sigue decayendo mientras que �D� correspondiente
a la fase ω ya no varı´a apreciablemente.
Espectroscopia Mo¨ssbauer de transmisio´n
Los valores promedios de los para´metros hiperfinos (corrimiento isome´rico �δ� y desdoblamien-
to cuadrupolar �∆�) de las fases ω e i se encuentran indicados en el cuadro 5.11. Se observa que
ambos para´metros correspondientes a la fase cuasicristalina son mayores que para el caso de la
fase ω, lo cual se debe a la estructura del material. En la Figura 5.16 se observa las curvas de
ajuste con sus respectivas fo´rmulas, donde se puede ver gra´ficamente lo indicado.
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Figura 5.15: Curvas de ajuste tipo ley de potencias para el taman˜o de grano de la fase ω-
Al7Cu2Fe (lı´nea so´lida roja) y a la fase cuasicristalina i-Al64Cu23Fe13 (lı´nea so´lida azul). Se
puede notar dos zonas (regiones I y II) donde la velocidad de reduccio´n del taman˜o de grano con
el tiempo de molienda es diferente para cada fase.
Cuadro 5.11: Para´metros hiperfinos: corrimiento isome´rico �δ� y desdoblamiento cuadrupolar
�∆� pertenecientes a las fases ω e i nanoestructuradas.
ω-Al7Cu2Fe i-Al64Cu23Fe13
Tiempo �δ� �∆� �δ� �∆�
(horas) (mm/s) (mm/s) (mm/s) (mm/s)
0 0.172 0.192 0.242 0.394
1 0.184 0.271 0.246 0.431
2 0.190 0.291 0.249 0.439
3 0.190 0.298 0.252 0.457
4 0.198 0.332 0.251 0.454
5 0.203 0.359 0.256 0.456
Magnetometrı´a de muestra vibrante
Los valores correspondientes deMs,Mr yHc para la serie A de las fases ω e i se encuentran
indicados en el cuadro 5.12. Se puede observar que los valores deMs,Mr yHc correspondientes
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Figura 5.16: Curvas de ajuste tipo ley de potencias de los para´metros hiperfinos de la fase ω-
Al7Cu2Fe (lı´nea so´lida roja) y a la fase cuasicristalina i-Al64Cu23Fe13 (lı´nea so´lida azul). Se
nota que en todos los casos los para´metros hiperfinos correspondientes a la fase cuasicristalina
son mayores que aquellos correspondientes a la fase ω.
Cuadro 5.12: Valores de la magnetizacio´n de saturacio´nMs, magnetizacio´n de remanenciaMr y
el campo coercitivo Hc pertenecientes a la fase ω e i en el proceso de nanoestructuracio´n.
ω-Al7Cu2Fe i-Al64Cu23Fe13
Tiempo Ms Mr Hc Ms Mr Hc
(horas) (emu/g) (emu/g) (Oe) (emu/g) (emu/g) (Oe)
0 0.449 0.015 19.684 0.124 0.002 16.244
1 1.063 0.026 60.856 0.727 0.027 88.046
2 1.176 0.036 77.012 1.166 0.055 93.773
3 1.368 0.041 83.266 1.045 0.065 128.983
4 — — — 1.465 0.070 80.594
5 1.602 0.051 90.953 1.994 0.149 116.202
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a la fase cuasicristalina son mayores que para el caso de la fase ω al igual que en el caso de
los para´metros Mo¨ssbauer. En la figura 5.17 se observa las curvas de ajuste con sus respectivas
fo´rmulas, donde se puede ver gra´ficamente lo indicado.
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Figura 5.17: Curvas de ajuste tipo ley de potencias de los para´metros magne´ticos Ms, Mr y
Hc correspondientes a la fase ω-Al7Cu2Fe (lı´nea so´lida roja) y a la fase cuasicristalina i-
Al64Cu23Fe13 (lı´nea so´lida azul).
Vale la pena recalcar que aparentemente laMr no varia al incrementar el tiempo de molienda.
Sin embargo eso es solo debido al hecho de que se han promediado los datos experimentales al
ajusteMr = Mr2 + f2�D�ϕ2 lo cual elimina las fluctuaciones reales (ve´ase la figura 5.14) debido
a las ligeras fluctuaciones del taman˜o de grano para dichos tiempos.
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5.4. Modelo microsco´pico del cristal nanoestructurado
M. Pillaca [Pillaca 13] plantea un modelo estructural y magne´tico del cuasicristal nanoestruc-
turadoAl64Cu23Fe13. Este modelo esta planteado en base a los resultados obtenidos de las te´cni-
cas de caracterizacio´n (MEB, DRX, EMT y MMV) utilizados tanto en dicha tesis como en este
trabajo. Mediante estas te´cnicas se demostro´ que durante el proceso de molienda no hay forma-
cio´n de fases espurias, al igual que en el presente estudio. Por ello, se asocia el comportamiento
magne´tico del material nanoestructurado a la formacio´n y crecimiento de zonas intersticiales du-
rante el proceso de molienda (reduccio´n del taman˜o de grano).
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Figura 5.18: Modelo esquema´tico propuesto para explicar el comportamiento de las fases na-
noestructuradas del cuasicristal i-Al64Cu23Fe13 y del cristal ω-Al7Cu2Fe. Similar a la descrip-
cio´n indicada en la referencia [Pillaca 13] para la fase i, en el caso de la fase ω (presentada en
este trabajo) tenemos: (a) un monocristal ideal con comportamiento diamagne´tico y las muestras
(b) a cero horas de molienda (obtenida por horno de arco y tratamientos te´rmicos); (c) a tres y
(d) a cinco horas de molienda (muestras nanoestructuradas) que ya presentan un comportamiento
ferromagne´tico de´bil debido al crecimiento de las regiones intersticiales con cara´cter magne´tico.
El modelo planteado en la referencia [Pillaca 13] esta ilustrado en la figura 5.18: la mues-
tra monocristalina presenta un comportamiento paramagne´tico. Pero la muestra a cero horas
(en nuestro caso) no es un monocristal, sino mas bien es un policristal, debido a la te´cnica de
preparacio´n, razo´n por la cual el comportamiento deja de ser el ideal y es el de una muestra
nanoestructurada pero con taman˜o de grano grande (∼100 nm). A medida que el taman˜o de
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grano disminuye, las regiones intersticiales aumentan (parte verde en la figura 5.18) Estos a´to-
mos intersticiales contienen Fe con momento magne´tico ordenado tal que se evidencia una sen˜al
magne´tica.
Es importante recalcar que el proceso de molienda so´lo altera de forma parcial el entorno lo-
cal alrededor de los a´tomos (sobre todo aquellos que esta´n en la frontera de grano). Pero aquellos
a´tomos que se encuentren dentro del grano no alteran su simetrı´a cristalina (ve´ase la figura5.18,
puntos azules).
Por lo tanto, este modelo lograrı´a explicar la transicio´n del comportamiento diamagne´tico
(en el monocristal ideal) a un comportamiento ferromagne´tico de´bil. Esto como consecuencia
de la formacio´n y crecimiento de sitios de Fe que presentan momento magne´tico en las zonas
intersticiales durante el proceso de nanoestructuracio´n.
Capı´tulo 6
Conclusiones y perspectivas
6.1. Conclusiones
En el presente trabajo se estudia el proceso de sı´ntesis de la fase cristalina ω-Al7Cu2Fe
y el efecto de la nanoestructuracio´n sobre sus propiedades estructurales y magne´ticas; para lo
cual, la fase ω-Al7Cu2Fe fue obtenida mediante la te´cnica de horno de arco con un posterior
tratamiento te´rmico. La nanoestructuracio´n de las muestras so´lidas fue empleando la te´cnica de
molienda meca´nica. Para la caracterizacio´n se emplearon las te´cnicas de microscopı´a electro´nica
de barrido, difraccio´n de rayos X, espectroscopia Mo¨ssbauer de transmisio´n y magnetometrı´a
de muestra vibrante; adicionalmente se realizo´ una comparacio´n de la fase ω-Al7Cu2Fe con su
contraparte cuasicristalina en la fase icosaedral i-Al64Cu23Fe13 (tomando los resultados de la
referencia [Pillaca 13]). Las conclusiones derivadas del ana´lisis de los resultados obtenidos de
este estudio son enunciadas a continuacio´n:
Es necesario tratar te´rmicamente las muestras sintetizadas para lograr la formacio´n de la fase
ω-Al7Cu2Fe y eliminar las fases metaestables presentes. Luego del tratamiento te´rmico, la fase
ω presenta alta calidad estructural y un taman˜o de grano promedio de 82 nm (determinado a par-
tir de los patrones de difraccio´n de rayos X). Las ima´genes tomadas por microscopı´a electro´nica
de barrido no evidencian la presencia de otras fases espurias.
Durante el proceso de nanoestructuracio´n no se evidencia la formacio´n de nuevas fases. Esto
corrobora la estabilidad de esta fase bajo el proceso de molienda. El taman˜o de grano promedio
que alcanza esta muestra despue´s de 5 horas de molienda es de ∼19 nm.
Los espectros Mo¨ssbauer de las muestras nanoestructuradas revelan que el orden dentro de
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los cristalitos se mantienen durante el proceso de nanoestructuracio´n. Adema´s, las medidas de
magnetizacio´n indican que la muestra sintetizada posee un comportamiento ferromagne´tico de´bil
a temperatura ambiente, el cual aumenta ligeramente a medida que aumenta el tiempo de molien-
da.
El comportamiento magne´tico de la fase ω-AlCuFe se explica con el modelo esquema´tico
propuesto en la referencia [Pillaca 13] para el caso del cuasicristal i-AlCuFe. Esto es, a base del
acoplamiento magne´tico (interaccio´n) de los a´tomos de Fe en las zonas intersticiales.
Tambie´n, se verifica la reproducibilidad de los procesos tanto de sı´ntesis como de nanoestruc-
turacio´n del material. Con ello comprobamos que el proceso de molienda es un proceso contro-
lable.
Si bien es cierto que la fase cristalina ω-Al7Cu2Fe y la fase cuasicristalina i-Al64Cu23Fe13
son muy diferentes estructuralmente, su comportamiento magne´tico es similar, ya que esto se
debe al desorden estructural en las zonas intersticiales, el cual es similar en ambos casos. Esto
parece indicar que hay un comportamiento similar que podrı´a ser tı´pico de aleaciones pobres en
contenido de Fe y que en su fase so´lida no son magne´ticas. En estos casos se esperarı´a que la
nanoestructuracio´n produzca zonas intersticiales magne´ticas.
6.2. Perspectivas
Como ya se menciono´ en los primeros capı´tulos, el sistema cristalino ω-Al7Cu2Fe fue de-
scubierto y estudiado hace mucho tiempo. Sin embargo, el principal intere´s de tales estudios
se centro´ en sus propiedades estructurales. Por ello, un tema interesante de estudio es determi-
nar y entender las propiedades magne´ticas, ele´ctricas, quı´micas, entre otras, de su contraparte
nanoestructurada, ya que este sistema es muy cercano a la fase icosaedral de la familia de las
aleaciones AlCuFe, que es en la actualidad muy estudiado debido a sus inusuales propiedades
fı´sicas.
Si bien es cierto que el comportamiento magne´tico tanto de la fase cristalina ω como de la
fase cuasicristalina i se explican por el modelo propuesto en la referencia [Pillaca 13], serı´a in-
teresante tambie´n saber si una fase amorfa de la aleacio´n AlCuFe cercana en estequimetrı´a a
estas fases presenta el mismo comportamiento magne´tico.
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La obtencio´n de una fase intersticial magne´tica en las muestras nanoestructuradas podrı´a no
so´lo presentarse en este tipo de aleaciones sino en todas aquellas que sean pobres en Fe. Para
determinar esto serı´a conveniente estudiar un sistema ma´s simple con una aleacio´nAl-Fe a difer-
entes concentraciones de Fe para generalizar estos resultados a otros casos.
La dependencia de las propiedades magne´ticas con el taman˜o de grano tiene la forma de ley
de potencia. Sin embargo no se sabe si otras propiedades fı´sicas se comportan en forma similar.
Por ello serı´a conveniente, por ejemplo, estudiar la influencia de la nanoestructuracio´n sobre
la dureza de estas muestras. Adema´s, se puede determinar si esta posible dependencia tambie´n
sigue una ley de potencias.
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Ape´ndice A
Determinacio´n de la temperatura ideal en
la formacio´n de la fase ω-Al7Cu2Fe
El diagrama de fases de la aleacio´n AlCuFe (ve´ase la figura 3.1) muestra la regio´n de exis-
tencia de la fase ω-Al7Cu2Fe en funcio´n de la temperatura de formacio´n, la cual se encuentra en
el rango de 550◦C a 750◦C aproximadamente; sin embargo, en la literatura se reporta la obten-
cio´n de la fase ω estable a temperaturas de 800◦C [Srinivas 91], menores que 740◦C [Zhang 05] y
a 700◦C [Tanabe 10]; razo´n por la cual en el presente trabajo se procedio´ a realizar el tratamiento
te´rmico a temperaturas de 600◦C y 700◦C durante un tiempo de 48 horas con el fin de encontrar
la temperatura ideal de formacio´n.
Los patrones de difraccio´n obtenidos despue´s del tratamiento te´rmico se muestran en la figura
A.1. De esta figura podemos observar que la temperatura ideal es de 600◦C, ya que empleando
dicha condicio´n se logra formar la fase ω sin presencia de fases espurias, mientras que para la
temperatura de 700◦C tambie´n se logra formar la fase ω pero en coexistencia con la fase θ (vale
la pena mencionar que la fase θ es tetragonal al igual que la fase ω y es una de las fases que esta´n
presentes en la muestra antes de ser tratada te´rmicamente).
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Figura A.1: Difractogramas de la aleacio´nAlCuFe luego del tratamiento te´rmico a temperaturas
de 600◦C (lı´nea roja) y 700◦C (lı´nea verde) durante 48 horas.
Ape´ndice B
Resultados del proceso de sı´ntesis y de
molienda de las muestras de la serie B
En el capı´tulo 5 se reportaron y discutieron los resultados de las series A y B sintetizadas y
nanoestructuradas, pero no se mostraron las gra´ficas pertenecientes a la serie B. A continuacio´n
se muestran dichas gra´ficas correspondientes a las medidas de difraccio´n de rayos X y espec-
troscopia Mo¨ssbauer. El ana´lisis que se realizo´ a ambas series muestra que el comportamiento
estructural y magne´tico es similar, con lo cual confirmamos la reproducibilidad del me´todo de
obtencio´n (sı´ntesis) y nanoestructuracio´n de las muestras.
B.1. Difraccio´n de rayos X
B.1.1. Muestras antes y despue´s del tratamiento te´rmico
En la figura B.1 se observa el difractograma de la muestra sintetizada antes del tratamiento
te´rmico, donde tambie´n se observa que todavı´a no se ha formado la fase ω-Al7Cu2Fe, sino
ma´s bien se encuentran fases cristalinas espurias al igual que en la muestra correspondiente a
la serie A descrita en el capı´tulo 5. Al contrario, en la figura B.2 se observa el difractograma
correspondiente a la muestra tratada te´rmicamente, la cual evidencia la formacio´n de la fase
buscada (ω-Al7Cu2Fe) ma´s la presencia de un pequen˜o remanente de Al al igual que en el caso
de la serie A.
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Figura B.1: Difractograma de la aleacio´n AlCuFe (serie B) antes de ser tratada te´rmicamente.
Se indican las fases presentes en la muestra.
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Figura B.2: Difractograma de la aleacio´n AlCuFe luego del tratamiento te´rmico (serie B). Se
observa la presencia de la fase-ω conteniendo un pequen˜o remanente de Al.
B.1.2. Muestras nanoestructuradas
Como se explico´ en el capı´tulo 5, las muestras esta´n identificadas de acuerdo a su tiempo
de molienda; por ejemplo, la muestra tratada te´rmicamente lleva la etiqueta 0 horas, la molida
durante 30 minutos lleva 0.5 horas y ası´ sucesivamente hasta llegar a las 5 horas. Los difrac-
togramas se muestran en la figura B.3, allı´ se observa que a medida que se incrementa el tiempo
de molienda el ancho a media altura de los picos de difraccio´n aumenta, lo que significa que el
taman˜o de grano de las muestras disminuye a medida que aumenta el tiempo de molienda. En
este caso, el taman˜o de grano promedio disminuye desde 88 nm hasta 21 nm, de cero a cinco ho-
ras de molienda, respectivamente. Adema´s, vale la pena mencionar que durante todo el proceso
de molienda no se evidencia la formacio´n de otras fases tal como se observa en la figura B.3.
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Figura B.3: Difractogramas de la fase ω-AlCuFe (serie B) sometida al proceso de nanoestruc-
turacio´n por molienda meca´nica. En cada difractograma se indica el tiempo de molienda respec-
tivo.
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B.2. Espectroscopia Mo¨ssbauer de transmisio´n
B.2.1. Muestras antes y despue´s del tratamiento te´rmico
Al igual que en el caso de la serie A, los espectros Mo¨ssbauer presentan el mismo compor-
tamiento, lo que es corroborado con los valores de los para´metros hiperfinos. Al igual que lo
descrito en el capı´tulo 5 para la serie A. La figura B.4-(a) representa a la fase λ-Al13Fe4 por que
es la u´nica fase que contiene Fe, mientras que la figura B.4-(b) representa a la fase ω-Al7Cu2Fe.
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Figura B.4: Espectro Mo¨ssbauer a temperatura ambiente de las muestras (a) antes del tratamiento
te´rmico y (b) despue´s de tratarlas te´rmicamente pertenecientes a la serie B. A la derecha de cada
caso se muestra la distribucio´n de los desdoblamientos cuadrupolares P(∆).
B.2.2. Muestras nanoestructuradas
En forma similar a la difraccio´n de rayos X, los espectros Mo¨ssbauer presentan el mismo
comportamiento que las muestras de la serie A, esto esta reflejado en los para´metros hiperfinos
de ambas series reportados en el capı´tulo 5 (ve´ase la figura B.5).
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Figura B.5: Espectros Mo¨ssbauer de la fase ω − AlCuFe (serie B) molida a diferentes tiem-
pos (indicados en cada panel). Las curvas de la derecha corresponden a las distribuciones de
desdoblamientos cuadrupolar P(∆).
74 B. Resultados del proceso de sı´ntesis y de molienda de las muestras de la serie B
Ape´ndice C
Refinamiento Rietveld de las muestras
sintetizadas y nanoestructuradas
Con el fin de determinar el porcentaje de las fases presentes en las muestras (antes del
tratamiento te´rmico) y el porcentaje deAl durante el proceso de nanoestructuracio´n, ası´ como los
para´metros microestructurales con mayor precisio´n (tales como los para´metros de red, el taman˜o
de grano y la microtensio´n de la celda) de la fase ω nanoestructurada, los patrones de difraccio´n
de rayos X se analizaron por el me´todo de Rietveld utilizando el software Topas V10.0 (Bruker
AXS) [BrukerAXS].
C.1. Muestra antes del tratamiento te´rmico
En la figura C.1 se puede observar el porcentaje de presencia de las fases espurias presentes
en la muestra antes del tratamiento te´rmico, donde la fase θ-Al2Cu presenta mayor porcentaje
(vale la pena mencionar que esta fase es tetragonal al igual que la fase ω).
En el cuadro C.1 se encuentran las caracterı´sticas ma´s resaltantes de las fases metaestables
presentes en la muestra sin tratamiento te´rmico obtenidos mediante el refinamiento Rietveld. En
la figura C.2 se observa una representacio´n esquema´tica de sus celdas unitarias.
C.2. Muestras nanoestructuradas
En la figura C.3, correspondiente a la muestra tratada te´rmicamente, se evidencia la forma-
cio´n de la fase ω en gran porcentaje y un pequen˜o remanente de Al. El porcentaje de Al va
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Figura C.1: Difractograma experimental (lı´nea de color rojo) y calculado (lı´nea de color azul) de
la fase AlCuFe antes del tratamiento te´rmico. La diferencia entre el difractograma experimental
y el calculado es representada por la linea gris que se encuentra en la parte inferior. El porcentaje
de cada fase se encuentra insertado en la parte superior derecha.
Cuadro C.1: Para´metros de red de las fases presentes en la muestra antes de ser tratada te´rmica-
mente obtenidos mediante refinamiento Rietveld.
Fase Grupo espacial Para´metros de red
λ-Al13Fe4 C2/m a = 15,543A˚, b = 8,017A˚, c = 12,498A˚
α = γ = 90◦, β = 107,7◦
θ-Al2Cu I4/mcn a = b = 6,068A˚, c = 4,880A˚
α = β = γ = 90◦
η-AlCu C2/m a = 9,771A˚, b = 4,115A˚, c = 6,853A˚
α = β = γ = 90◦
Al Fm− 3m a = b = c = 4,050A˚
α = β = γ = 90◦
disminuyendo a medida que aumenta el tiempo de molienda tal como se observa en las figuras
C.4, C.5, C.6, C.7, C.8, C.9, C.10 y C.11, hasta llegar a desaparecer.
Otras informaciones importantes obtenidas a partir del refinamiento Rietveld como son los
para´metros microestructurales con mayor precisio´n (tales como los para´metros de red, el taman˜o
de grano y la microtensio´n de la celda) de la fase ω nanoestructurada se encuentran en el cuadro
C.2, los porcentajes de presencia de la fase ω y el remanente de Al durante el proceso de na-
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Figura C.2: Vista esquema´tica de las celdas unitarias de las fases cristalinas presentes antes
del tratamiento te´rmico. (a) fase λ-Al13Fe4, (b) fase θ-Al2Cu, (c) fase η-AlCu y (d) Al. Las
ima´genes fueron obtenidas empleando el Software on line del sitio web [Web site 1].
noestructuracio´n se encuentra en el cuadro C.3. Una comparacio´n del taman˜o de grano obtenidos
del difractograma de rayos X empleando la ecuacio´n de Scherrer y por medio del refinamiento
Rietveld durante el proceso de nanoestructuracio´n se encuentra en el cuadro C.4.
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Figura C.3: Difractograma experimental (lı´nea de color rojo) y calculado (lı´nea de color azul)
de la fase ω-Al7Cu2Fe para la muestra luego del tratamiento te´rmico. La diferencia entre el
difractograma experimental y el calculado es representada por la linea gris que se encuentra en
la parte inferior. El porcentaje de cada fase se encuentra insertado en la parte superior derecha.
Figura C.4: Difractograma experimental (lı´nea de color rojo) y calculado (lı´nea de color azul) de
la fase ω-Al7Cu2Fe para la muestra molida durante 30 minutos. La diferencia entre el difrac-
tograma experimental y el calculado es representada por la linea gris que se encuentra en la parte
inferior. El porcentaje de cada fase se encuentra insertado en la parte superior derecha.
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Figura C.5: Difractograma experimental (lı´nea de color rojo) y calculado (lı´nea de color azul) de
la fase ω-Al7Cu2Fe para la muestra molida durante 60 minutos. La diferencia entre el difrac-
tograma experimental y el calculado es representada por la linea gris que se encuentra en la parte
inferior. El porcentaje de cada fase se encuentra insertado en la parte superior derecha.
Figura C.6: Difractograma experimental (lı´nea de color rojo) y calculado (lı´nea de color azul) de
la fase ω-Al7Cu2Fe para la muestra molida durante 120 minutos. La diferencia entre el difrac-
tograma experimental y el calculado es representada por la linea gris que se encuentra en la parte
inferior. El porcentaje de cada fase se encuentra insertado en la parte superior derecha.
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Figura C.7: Difractograma experimental (lı´nea de color rojo) y calculado (lı´nea de color azul) de
la fase ω-Al7Cu2Fe para la muestra molida durante 150 minutos. La diferencia entre el difrac-
tograma experimental y el calculado es representada por la linea gris que se encuentra en la parte
inferior. El porcentaje de cada fase se encuentra insertado en la parte superior derecha.
Figura C.8: Difractograma experimental (lı´nea de color rojo) y calculado (lı´nea de color azul) de
la fase ω-Al7Cu2Fe para la muestra molida durante 180 minutos. La diferencia entre el difrac-
tograma experimental y el calculado es representada por la linea gris que se encuentra en la parte
inferior. El porcentaje de cada fase se encuentra insertado en la parte superior derecha.
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Figura C.9: Difractograma experimental (lı´nea de color rojo) y calculado (lı´nea de color azul) de
la fase ω-Al7Cu2Fe para la muestra molida durante 210 minutos. La diferencia entre el difrac-
tograma experimental y el calculado es representada por la linea gris que se encuentra en la parte
inferior. El porcentaje de cada fase se encuentra insertado en la parte superior derecha.
Figura C.10: Difractograma experimental (lı´nea de color rojo) y calculado (lı´nea de color azul)
de la fase ω-Al7Cu2Fe para la muestra molida durante 240 minutos. La diferencia entre el difrac-
tograma experimental y el calculado es representada por la linea gris que se encuentra en la parte
inferior. El porcentaje de cada fase se encuentra insertado en la parte superior derecha.
82 C. Refinamiento Rietveld de las muestras sintetizadas y nanoestructuradas
Figura C.11: Difractograma experimental y calculado de la fase ω-Al7Cu2Fe para la muestra
molida durante 300 minutos.
Difractograma experimental (lı´nea de color rojo) y calculado (lı´nea de color azul) de la fase
ω-Al7Cu2Fe para la muestra molida durante 300 minutos. La diferencia entre el difractograma
experimental y el calculado es representada por la linea gris que se encuentra en la parte
inferior. El porcentaje de cada fase se encuentra insertado en la parte superior derecha.
Cuadro C.2: Para´metros de red y microtensio´n de la fase ω-Al7Cu2Fe durante el proceso de
nanoestructuracio´n (datos obtenidos a partir de refinamiento Rietveld). Vale la pena recordar que
los valores de los para´metros de red que se reporta en la literatura son a = 6,332A˚ y b = 14,870A˚
[Bown 56].
Tiempo de molienda Para´metros de red Microtensio´n < e >
(horas) (A˚)
0.0 a = 6,3332, b = 14,8088 0.070
0.5 a = 6,3365, b = 14,8148 0.489
1.0 a = 6,3380, b = 14,8244 0.635
2.0 a = 6,3405, b = 14,8396 0.669
2.5 a = 6,3392, b = 14,8371 0.770
3.0 a = 6,3394, b = 14,8363 0.631
3.5 a = 6,3370, b = 14,8267 0.489
4.0 a = 6,3447, b = 14,8432 0.498
5.0 a = 6,3396, b = 14,8319 0.190
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Cuadro C.3: Porcentaje de presencia de la fase ω-Al7Cu2Fe y remanente de Al durante el pro-
ceso de nanoestructuracio´n (datos obtenidos a partir del refinamiento Rietveld).
Tiempo de molienda Fase ω-Al7Cu2Fe Al
(horas) % %
0.0 96.20 3.80
0.5 97.90 2.10
1.0 98.08 1.92
2.0 98.75 1.25
2.5 98.46 1.54
3.0 100.00 0.00
3.5 98.93 1.07
4.0 100.00 0.00
5.0 100.00 0.00
Cuadro C.4: Taman˜os de grano �D� obtenidos del difractograma de rayos X empleando la
ecuacio´n de Scherrer y por medio del refinamiento Rietveld durante el proceso de nanoestruc-
turacio´n.
Tiempo de molienda �D� (nm) �D� (nm)
(horas) Ecuacio´n de Scherrer Refinamiento Rietveld
0.0 76.0 79.0
0.5 28.0 36.0
1.0 21.0 26.0
2.0 17.0 17.0
2.5 19.0 22.0
3.0 18.0 21.0
3.5 21.0 26.0
4.0 18.0 17.0
5.0 17.0 13.0
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Ape´ndice D
Complementos de los detalles
experimentales
D.1. Proceso de sı´ntesis
En este caso sintetizamos la fase ω-AlCuFe con composicio´n nominal Al7Cu2Fe, para ello
seguimos los siguientes pasos (tomando como referencia algunos trabajos previos [Pillaca 13],
[Taquire 09] y [Yaro 08]):
Partimos de polvos elementales con alta pureza quı´mica (Al (99,99%), Cu (99,99%) y Fe
(99,9%)); y segu´n la estequiometrı´a deseada, Al7Cu2Fe, hicimos los siguientes ca´lculos
para obtener las masas a usar:
Pesos ato´micos (P.At.):
Cuadro D.1: Pesos ato´micos
P.At. Al − Cu− Fe
P.At. Al = 26,982
P.At. Cu = 63,546
P.At. Fe = 55,845
Peso molecular (P.M. = W ):
WAlCuFe = 70(26,982) + 20(63,546) + 10(55,845)
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WAlCuFe = 3718,11
Porcentaje en peso de cada elemento:
%WAl = 70(26,982)/3718,11 = 0,5079 ∗ 100%
%WCu = 20(63,546)/3718,11 = 0,3418 ∗ 100%
%WFe = 10(55,845)/3718,11 = 0,1502 ∗ 100%,
es decir,
%WAl = 51%
%WCu = 34%
%WFe = 15%,
donde se debe cumplir
%WAl + %WCu + %WFe = 100%.
Cantidad de masa a usar de cada elemento:
Mx = %Wx ∗MT ,
donde:
Mx es la cantidad de masa a usar de cada elemento.
%Wx es el porcentaje en peso de cada elemento.
MT es la masa total de la muestra a sintetizar.
Tomando en cuenta el taman˜o del equipo de horno de arco, las cantidades de las muestras
son a nivel del laboratorio (en este caso trabajamos conMT = 1gr por cada muestra); por
lo cual los valores reales de las masas a usar de cada elemento son:
MAl = 0,508gr
MCu = 0,342gr
MFe = 0,150gr
D.2 Proceso de nanoestructuracio´n 87
Una vez obtenidas las masas a usar, procedemos al pesado y compactado de los polvos
elementales (el aluminio por separado por su cara´cter du´ctil, mientras que el cobre y hierro
juntos, uno encima del otro pero sin mezclar, por la pequen˜a cantidad de e´stos) en una
prensa hidra´ulica manual para obtener la forma de pastillas cilı´ndricas.
Estas pastillas se funden empleando la te´cnica de horno de arco en atmo´sfera controlada de
argo´n (esto es con el fin de evitar una posible contaminacio´n y/o oxidacio´n de las muestras).
Esta te´cnica consiste en someter a la muestra a un arco de corriente ele´ctrica de gran
amperaje para ası´ poder fundirlas y lograr la aleacio´n. Este proceso se repitio´ dos veces
con el fin de homogenizar la aleacio´n; luego de ello las muestras tomaron forma esfe´rica
de aproximadamente 2 cm de dia´metro.
Las muestras necesitan de un tratamiento te´rmico para remover fases metaestables que
puedan estar en coexistencia con la fase deseada, este proceso se realiza homogenizan-
do la aleacio´n por difusio´n so´lida; para lo cual se encapsularon las muestras en tubos de
cuarzo tambie´n en atmo´sfera de argo´n, donde se utilizo´ un equipo de soldadura basado en
oxı´geno y acetileno. Primero, el proceso de tratamiento te´rmico se realizo´ a las temperat-
uras de 600◦C y 700◦C durante 48 horas con el fin de conocer la temperatura o´ptima que
elimine las fases metaestables no deseadas. Luego, conociendo que la temperatura ideal
es de 600◦C, las dema´s muestras se trataron te´rmicamente a esta temperatura durante 48
horas.
Luego del tratamiento te´rmico, las muestras correspondientes a la fase-ω fueron pulver-
izadas utilizando una lima cuadrada de acero con ayuda de un mortero de a´gata y final-
mente tamizadas para homogenizar el taman˜o de los cristalitos y ası´ poder caracterizar las
muestras por la te´cnica de difraccio´n de rayos-X para comprobar la desaparicio´n de las ya
mencionadas fases metaestables no deseadas y ası´ poder proceder a la nanoestructuracio´n.
Para comprobar que el proceso realizado es reproducible, se sintetizaron dos series de
muestras tratando de repetir exactamente las mismas condiciones para su obtencio´n. En
este caso, por fines pra´cticos las llamamos serie A y serie B.
D.2. Proceso de nanoestructuracio´n
El objetivo de la nanoestructuracio´n es controlar las propiedades fı´sicas (meca´nicas, ele´ctri-
cas y/o magne´ticas) del material en funcio´n del taman˜o de grano; esto siempre en comparacio´n
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con su contraparte so´lida. La molienda meca´nica, en el proceso de nanoestructuracio´n, permite
un fraccionamiento repetitivo para obtener materiales a escala nanome´trica y se basa en reac-
ciones de estado so´lido.
Para esta te´cnica usamos un molino de alta energı´a Mixer Mill modelo Spex 8000 que usa
cantidades de material a nivel de laboratorio. El equipo de molienda meca´nica consiste de un
cilindro contenedor de acero inoxidable endurecido y un sistema de cuadro vibrante el cual pro-
porciona energı´a mediante un movimiento meca´nico al contenedor.
Una vez que ya caracterizamos las muestras y estamos seguros de que tenemos la fase-ω pura
(en este caso con un pequen˜o remanente de aluminio), procedemos a la nanoestructuracio´n. Para
ello, introducimos al contenedor billas de acero inoxidable junto con el material a nanoestruc-
turar y un agente surfactante para evitar que el material se pegue a las billas o a las paredes del
contenedor, esto por ser este un material altamente du´ctil debido al alto contenido de aluminio;
la relacio´n de billas y muestra es de 7:1, respectivamente. En este caso usamos 10 billas (con un
peso aproximado de 10.44 gr) de 1/4 de pulgada de dia´metro y 1.49 gr de muestra de la fase-ω
ma´s dos gotas de etanol (agente surfactante). Luego, el contenedor, las billas, la muestra y el
etanol ingresan a una camara de gas inerte (argo´n) y son selladas. Posteriormente se coloca el
contenedor en el sistema de cuadro vibrante el cual realiza un movimiento vibratorio imprim-
iendo energı´a en forma de agitacio´n, por esta razo´n las billas adquieren gran energı´a cine´tica y
ası´ por deformacio´n pla´stica producen el fraccionamiento repetitivo del material. El proceso es
monitoreado cada media hora, limpiando las paredes del contenedor y las billas con una espa´tula
e incorpora´ndole dos gotas de etanol cada vez que se realiza este proceso, siempre en la ca´mara
de argo´n para evitar contaminar la muestra.
El proceso de molienda se realizo´ para 0.5, 1, 2, 2.5, 3, 3.5, 4 y 5 horas. Cabe recalcar que para
cada hora de molienda escogida se utilizaron diferentes muestras y se empezo´ con la preparacio´n
desde el principio (repitiendo el proceso de limpiado cada media hora).
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